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Resumen 
 
Este trabajo se ha realizado en el grupo de investigación de Catálisis y Procesos de 
Separación (CyPS) del departamento de Ingeniería Química y de Materiales en la 
Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Complutense de Madrid, en 
colaboración con CEPSA Química S.A.. La investigación presentada en esta tesis 
doctoral se enmarca en los procesos de separación de hidrocarburos por adsorción en 
fase líquida utilizando tamices moleculares de zeolita 5A. 
Los tamices moleculares LTA (zeolita 5A) se pueden emplear en la separación selectiva 
de parafinas lineales de fracciones petrolíferas (Proceso Molex). Estas parafinas lineales 
se emplean para obtener sustituyentes lineales destinados a la fabricación de 
surfactantes. La ventaja que presentan las parafinas lineales frente a los hidrocarburos 
ramificados es que confieren al producto final (sulfonatos de alquilbenceno lineales, 
LAS) velocidades de biodegradación superiores. 
El proceso de separación de las parafinas lineales se realiza mediante adsorción en fase 
líquida a elevada presión y temperatura utilizando la tecnología de Lecho Móvil 
Simulado (SMB), un tipo de proceso cíclico de adsorción patentado por UOP en los 
años 60 (Broughton, 1968). En una unidad SMB, se simula la circulación en 
contracorriente de la fase líquida y el adsorbente sólido mediante cambios periódicos 
en los puntos de entrada y salida de las corrientes líquidas para maximizar la 
separación del componente de interés. Para modelar y optimizar este tipo de procesos, 
se requiere la obtención previa de parámetros termodinámicos y cinéticos mediante 
experimentación, lo que ha motivado la realización de este trabajo. 
En el apartado experimental, se han empleado una serie de técnicas de caracterización 
físico-químicas, una instalación experimental de lecho fijo y dos técnicas de simulación 
computacional. Como material adsorbente, se han utilizado seis tamices moleculares 
comerciales (ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c, ADS-2, ADS-3 y ADS-4). 
El trabajo se ha estructurado en las siguientes secciones: 
- Caracterización físico-química: Se han estudiado las propiedades físicas y la 
composición química de los seis adsorbentes mediante las técnicas de difracción de 
rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), porosimetría de mercurio, 
adsorción de N2 a -196 ⁰C (BET) y análisis termogravimétrico (TGA). Todos los 
adsorbentes presentan estructura LTA y son estables en el intervalo de 
temperatura empleado en la experimentación y los procesos comerciales de 
separación. Se han detectado pequeñas diferencias en la composición de cationes 
entre los materiales estudiados, que pueden ser responsables de distintos 
diámetros efectivos de poro. 
- Estudio comparativo de los adsorbente ADS-1a, ADS-2, ADS-3 y ADS-4: Se ha 
realizado una serie de experimentos de adsorción y desorción con mezclas 
sintéticas y mezclas reales, empleando dos temperaturas de activación distintas. 
Los adsorbentes con mejores propiedades de capacidad y velocidad de 
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adsorción/desorción son ADS-1a y ADS-2. ADS-2 presenta capacidades de 
adsorción mayores, mientras ADS-1a presenta velocidades de adsorción y 
desorción superiores. El incremento en la temperatura de activación provoca la 
desorción de un mayor contenido en agua, liberando sitios de adsorción muy 
activos, lo que aumenta la capacidad de adsorción, pero favorece la formación de 
coque. 
- Estudio de desactivación de los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2: Se 
ha realizado una serie de experimentos de desactivación para determinar el 
adsorbente más resistente a la desactivación y estudiar los tipos de moléculas 
responsables de los procesos de desactivación. El adsorbente ADS-1c es el material 
más resistente a la desactivación. Por otra parte, se ha observado que la 
desactivación está ocasionada principalmente por olefinas y cicloolefinas, ya que 
promueven las reacciones de polimerización responsables de la formación de 
coque. 
-  Modelado del proceso Molex: Se ha llevado a cabo una serie de experimentos de 
curvas de rotura con mezclas sintéticas de parafinas lineales para obtener los 
parámetros necesarios para el modelado del proceso. 
 En primer lugar, se estudiaron las parafinas puras n-C5, n-C10, n-C12, n-C14, n-
C16 y n-C18. La mayor capacidad de adsorción la presenta el n-C12 (𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 =
0.146 𝑘𝑔 · 𝑘𝑔−1) y la mayor afinidad del adsorbente hacia las parafinas se 
maximiza para una longitud de cadena de 14 carbonos. Estas tendencias 
irregulares se deben a las diferentes conformaciones que adoptan las parafinas 
en las celdas unitarias de la zeolita. Los coeficientes de transferencia de 
materia en microporos aumentan con la concentración de parafina y 
disminuyen con la longitud de cadena. 
 A continuación, se han estudiado mezclas de n-C10/n-C12/n-C14, puesto que los 
parámetros obtenidos con parafinas puras no reproducen el comportamiento 
de las mezclas. En contraste con los resultados de parafinas puras, los valores 
de bi son muy similares entre las distintas parafinas de las mezclas. 
 Se ha llevado a cabo una serie adicional de experimentos con mezclas de n-
C5/n-C10/n-C12/n-C14, ya que en las simulaciones de una unidad SMB comercial 
se observó que hay concentraciones significativas de n-C5 en la zona de 
adsorción de parafinas del proceso. Los valores de bi son mayores para n-C14 
que para las parafinas de cadena más corta, coincidiendo con la tendencia 
observada en parafinas puras. Los coeficientes de transferencia de materia en 
microporos son significativamente mayores en mezclas con n-C5 que sin n-C5. 
- Simulaciones de un proceso SMB comercial para la separación de parafinas 
lineales: Se ha empleado un simulador SMB en el que se ha implementado el 
modelo dinámico de adsorción para simular una unidad SMB comercial, con el 
objetivo de validar el modelo desarrollado mediante la predicción de las variables 
de salida del proceso. Se ha obtenido una buena predicción de las variables 
relacionadas con las corrientes de extracto y refinado de la unidad. 
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- Simulación molecular: Con el objetivo de estudiar la fenomenología del proceso, se 
han realizado simulaciones CBMC (Configurational-bias Monte Carlo). 
 Simulaciones CBMC de parafinas puras: Las simulaciones reproducen con 
buena precisión las isotermas experimentales. La mayor capacidad de 
adsorción del n-C12 se debe al hecho de que es la parafina lineal más larga 
capaz de adsorber dos moléculas en el interior de una única celda unitaria de 
zeolita 5A, por lo que alcanza el mayor número de monómeros CHx por masa 
de adsorbente. 
 Simulaciones CBMC de mezclas de parafinas: Se han simulado los dos tipos 
de mezclas estudiados experimentalmente (n-C10/n-C12/n-C14 y n-C5/n-C10/n-
C12/n-C14). Se ha comprobado que la inversión de la selectividad debida a la 
presencia de n-C5 (observada experimentalmente) se debe a las distintas 
conformaciones que adoptan las parafinas lineales en las celdas unitarias del 
adsorbente. 
 
  
26 Resumen - Summary  
Summary 
 
The present work was performed in the Catalysis and Separation Processes research 
group (CyPS), in the department of Chemical and Materials Engineering at the 
Chemical Sciences Faculty of the Complutense University of Madrid, in collaboration 
with CEPSA Química S.A.. The research presented in this PhD thesis is framed within 
the liquid phase separation processes of hydrocarbons by means of liquid phase 
adsorption using 5A zeolite molecular sieves. 
LTA molecular sieves (5A zeolite) can be used in the selective separation of linear 
paraffins from petroleum feedstocks (Molex Process). These linear paraffins are 
employed afterwards in the manufacture of linear substituents for the production of 
surfactants. The alkyl benzene sulfonates are known to have higher biodegradation 
rates when the alkyl chain used as a substituent is linear, obtaining the so-called linear 
alkyl benzene sulfonates (LAS). 
The separation of the linear paraffins is carried out by means of liquid phase 
adsorption at high pressure and temperature using the technology of Simulated 
Moving Bed (SMB), a sort of cyclic adsorption process. In this type of process, the 
counter current flow of the liquid phase and the solid adsorbent is simulated by means 
of the periodic switch of the inlet and outlet points of the liquid streams to maximize 
the separation of the desired component. In order to model and optimize an SMB unit, 
thermodynamic and kinetic parameters of the system are required, which motivated 
the realisation of this work. 
The experimental section makes use of several physical-chemical characterization 
techniques, an experimental fixed bed setup and two types of computational 
simulation techniques. Six commercial molecular sieves were used as adsorbent 
materials (ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c, ADS-2, ADS-3 y ADS-4). 
This work is structured in the following sections: 
- Physical-chemical characterization: X ray diffraction (XRD), X ray fluorescence 
(XRF), mercury porosimetry, adsorption isotherm of N2 at -196 ⁰C and 
thermogravimetric analysis (TGA) were employed to determine the physical 
properties and chemical composition of the six studied adsorbents. All the 
adsorbents exhibit LTA structure and are stable in the range of temperature used 
in the experimentation and the commercial separation processes. Slight differences 
in the cation composition were found among the studied materials, which may be 
responsible for differences in the effective pore size. 
- Comparative study of adsorbents ADS-1a, ADS-2, ADS-3 and ADS-4: A series of 
fixed bed adsorption and desorption experiments were carried out using synthetic 
and real mixtures using two different activation temperatures. Adsorbents ADS-1a 
and ADS-2 exhibit the highest adsorption capacities and adsorption/desorption 
rates. ADS-2 has superior adsorption capacities, while ADS-1a exhibits higher 
rates of adsorption and desorption. A higher activation temperature desorbs a 
 Resumen - Summary 27 
higher content of adsorbed water, freeing very active adsorption sites (increasing 
adsorption capacity and promoting the formation of coke). 
- Deactivation study of adsorbents ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c and ADS-2: A series of 
deactivation experiments were carried out to determine the adsorbent with highest 
resistance to deactivation and learn the type of molecules responsible for 
deactivation processes. Adsorbent ADS-1c stands as the material the most resistant 
to deactivation. Besides, it was checked that deactivation is mostly caused by 
olefins and cyclic olefins, which promote polymerization reactions responsible for 
coke formation. 
- Molex process modelling: A series of breakthrough experiments were performed 
with synthetic mixtures of linear paraffins to obtain the kinetic and 
thermodynamic parameters necessary for the modelling of the separation process. 
 First, n-C5, n-C10, n-C12, n-C14, n-C16 and n-C18 pure paraffins were studied. n-
C12 exhibits the highest adsorption capacity (𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 = 0.146 𝑘𝑔 · 𝑘𝑔
−1) and the 
adsorbent affinity towards the paraffins is maximum for a chain length of 14 
carbon atoms. These irregular trends are related to the different conformations 
that linear paraffins adopt inside the unit cells of 5A zeolite. The micropore 
mass transfer coefficients increase with the concentration of linear paraffin 
and decrease with the chain length of the linear paraffin. 
 Then, n-C10/n-C12/n-C14 mixtures were studied since the parameters obtained 
from pure paraffins are not capable of reproducing the behaviour of paraffins 
mixtures. In contrast with the results for pure paraffins, the values of bi are 
similar between the different paraffins in the mixtures. 
 An additional series of experiments was performed with n-C5/n-C10/n-C12/n-C14 
mixtures, since the simulation of the SMB unit showed the presence of n-C5 in 
the paraffin adsorption zone of the process. The values of bi are higher for n-
C14 than shorter paraffins, matching the trend observed for pure paraffins. 
Micropore mass transfer coefficients are significantly higher in mixtures with 
n-C5 than without n-C5. 
- Simulations of a commercial SMB process for the separation of linear paraffins: An 
SMB simulator including the dynamic adsorption model was used to simulate a 
commercial SMB unit, aiming to validate the developed model by predicting the 
downstream variables of the process. A good prediction of the variables related to 
the extract and raffinate streams of the unit was achieved. 
- Molecular simulation: In order to study the phenomenology of liquid phase 
adsorption of linear paraffins on 5A zeolite, Configurational-bias Monte Carlo 
(CBMC) simulations were performed. 
 Pure paraffins CBMC simulations: The results of the simulations correlate 
very well with the experimental isotherms. The higher adsorption capacity of 
n-C12 can be explained by the fact that it is the longest linear paraffin capable 
of fitting two molecules inside one single unit cell of 5A zeolite and, 
consequently, achieves the highest number of CHx units per gram of 
adsorbent. 
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 Paraffins mixtures CBMC simulations: The two types of mixtures used in the 
experimental work were simulated (n-C10/n-C12/n-C14 and n-C5/n-C10/n-C12/n-
C14). The reversion of selectivity due to the presence of n-C5 (observed 
experimentally) was found to be produced by the different conformations of 
linear paraffins inside the unit cells of the zeolite. 
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Se denominan detergentes sintéticos aquellos cuyo agente tensioactivo (también 
llamado surfactante) es un compuesto derivado del petróleo (Kent, 2003). El auge de la 
industria de los detergentes sintéticos se produjo cuando comenzaron a emplearse 
como sustitutos de los jabones naturales debido a la insuficiencia de grasas y aceites 
para cubrir la demanda de la industria textil. Estos compuestos sintéticos presentaban 
mejores propiedades tensioactivas y una mayor resistencia al agua dura que los 
jabones naturales. Desde la introducción de este nuevo tipo de detergentes en los años 
1940s, este mercado no ha dejado de crecer, y los detergentes sintéticos han ido 
sustituyendo progresivamente a los detergentes naturales. Por ejemplo, en limpieza 
doméstica los detergentes sintéticos pasaron de constituir un 1% del mercado en los 
1940s a un 85% en los 2000s (Rust y Wildes, 2008). 
Los surfactantes se caracterizan por presentar en la misma molécula dos grupos con 
distinta solubilidad (normalmente un grupo hidrofílico y otro hidrofóbico). Las 
propiedades del surfactante están determinadas por las propiedades de solubilidad, el 
tamaño relativo y la estructura de los grupos individuales que lo componen (Lymm y 
Bory, 1997). 
Frecuentemente, el grupo hidrofóbico está constituido por una cadena alquílica o 
arilalquílica. Sin embargo, existe una gran variedad de sustituyentes que pueden 
actuar como grupo hidrofílico. Las propiedades de este grupo originan la clasificación 
más habitual de los surfactantes, distinguiendo entre surfactantes aniónicos, catiónicos, 
anfóteros y no iónicos (Kosswig, 2010). 
Los surfactantes aniónicos son el grupo de mayor tonelaje, representando un 40% de la 
producción global de surfactantes (Rust y Wildes, 2008). La producción mundial de 
surfactantes se encuentra en torno a los 15 millones de toneladas anuales, de los cuales 
aproximadamente 2 millones de toneladas están constituidas por sulfonatos de 
alquilbenceno (Brent, 2004; Kosswig, 2010). 
Antes de 1965, la producción de alquilbenceno se realizaba a partir de la reacción del 
tetrapropileno procedente del petróleo con un catalizador de cloruro de aluminio o de 
fluoruro de hidrógeno y benceno. El alquilbenceno obtenido por este método es un 
compuesto ramificado que presenta velocidades de biodegradación en el medio 
ambiente muy bajas (Kent, 2003; Kosswig, 2010). Estos descubrimientos motivaron la 
progresiva sustitución de los sulfonatos de alquilbenceno ramificados (BABS) por los 
sulfonatos de alquilbenceno lineales (LAS o LABS). 
Numerosos autores han estudiado la persistencia de estos compuestos en el medio 
ambiente. La presencia de ramificaciones en los grupos alquilo de los alquilbencenos 
retarda la acción de los microorganismos que los degradan en el medio ambiente 
(Swisher, 1963). Además, se ha comprobado que los sulfonatos de alquilbenceno 
ramificados inhiben el crecimiento de bacterias y protozoos en el tratamiento de lodos 
activados, así como la producción de metano en las operaciones de digestión anaerobia 
(Hashim et al., 1992). Sin embargo, los sulfonatos de alquilbenceno que cuentan con 
una cadena alquílica lineal (LAS) presentan velocidades de degradación comparables a 
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las que se dan en los jabones naturales y otros productos detergentes semisintéticos 
(Meyers, 2004; Shermann, 2000; Asok et al., 2015). Dependiendo del tipo de tratamiento 
de aguas, pueden aparecer concentraciones variables de LAS en los efluentes y en los 
lodos de depuradora (Ying, 2006). No obstante, el estudio de la toxicidad de los LAS en 
distintos ecosistemas ha demostrado que las concentraciones medidas están lejos de 
suponer un riesgo para los organismos en suelos y aguas (HERA, 2013). 
Los sulfonatos de alquilbenceno se utilizan principalmente en forma sódica, aunque se 
encuentran ocasionalmente como sales de potasio y amonio y como sales de aminas 
alifáticas. Los sulfonatos de octilbenceno a decilbenceno tienen buenas propiedades de 
mojado, pero no son apropiados para su aplicación como emulsionantes y como 
agentes de lavado debido a la longitud insuficiente del grupo hidrofóbico. Los 
sulfonatos de alquilbenceno de aplicación más universal son aquellos constituidos por 
cadenas alquílicas centradas en 12 átomos de carbono, conteniendo habitualmente 
homólogos de 10 a 14 átomos de carbono (sulfonatos de dodecilbenceno) (Kosswig, 
2010). Debido a sus excepcionales propiedades como surfactantes en detergentes y 
agentes de limpieza y sus bajos costes de producción en comparación con otros 
surfactantes, los sulfonatos de dodecilbenceno son actualmente el grupo más 
importante de surfactantes sintéticos (Chupa et al., 2007). 
La etapa clave en la fabricación de LAS es la alquilación de benceno con los 
sustituyentes lineales. Para ello, es necesaria una etapa previa de purificación de las n-
parafinas procedentes de distintas mezclas de hidrocarburos (Jones, 1967). Con este 
objetivo, se han desarrollado diferentes procesos entre los que destaca el proceso 
Molex, concebido por UOP en los años 60 como parte de la familia de procesos UOP 
Sorbex.  El proceso Molex consiste en la purificación de parafinas lineales procedentes 
del queroseno empleando la tecnología de adsorción en lecho móvil simulado (SMB) 
en fase líquida (Bieser, 1977; Raghuram y Wilcher, 1992). 
En la Figura 2.1 se muestra un diagrama de bloques del proceso más extendido para la 
fabricación de LAS, donde puede apreciarse la situación del proceso Molex. En este 
proceso, una fracción de queroseno procedente de refinería (fracción 175-250 ⁰C) se 
somete a un tratamiento de hidrodesulfuración para reducir su contenido en azufre y 
en olefinas. El queroseno hidrotratado pasa a continuación al proceso Molex, donde las 
parafinas lineales se adsorben de forma selectiva sobre un tamiz molecular 5A y se 
separan de las isoparafinas y los hidrocarburos nafténicos y aromáticos. Las parafinas 
lineales recuperadas se llevan entonces a una unidad de deshidrogenación originando 
las mono-olefinas que son posteriormente utilizadas en la alquilación de benceno. La 
tecnología más extendida para llevar a cabo la reacción de alquilación de benceno 
utiliza un catalizador líquido de fluoruro de hidrógeno. Finalmente, el alquilbenceno 
resultante se lleva a una etapa de sulfonación para obtener el sulfonato. El agente de 
sulfonación más común es el trióxido de azufre gaseoso debido a que genera una 
cantidad mínima de subproductos, si bien aún persisten algunos procesos que emplean 
ácido sulfúrico y ácido clorosulfónico (Farn, 2007).  
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Figura 2.1. Situación del proceso Molex dentro de la línea de fabricación del sulfonato de 
alquilbenceno.  
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2.1. Las zeolitas como materiales adsorbentes 
 
2.1.1. Antecedentes 
 
Los materiales adsorbentes se caracterizan, entre otras propiedades, por presentar una 
distribución de tamaños de poro. En 1932, McBain acuñó el término de tamices 
moleculares para designar a todos aquellos materiales que, como las zeolitas naturales, 
presentaban un tamaño de poro uniforme y, por tanto, la capacidad de separar 
moléculas en función de sus tamaños (McBain, 1932). 
Aunque el descubrimiento de las zeolitas naturales data del siglo XVIII, se considera 
que la obtención de las primeras zeolitas sintéticas, tipos 4A, 5A, y 13X (Breck et al., 
1956; Milton, 1959) dio comienzo a la industria de los tamices moleculares. 
Desde los primeros trabajos realizados por Barrer y Milton en los 1940s, se han hecho 
grandes avances con el descubrimiento de una gran variedad de zeolitas con nuevas 
estructuras, composiciones y propiedades. Actualmente, se han logrado preparar miles 
de materiales zeolíticos, que se corresponden con 234 estructuras distintas (clasificadas 
por códigos de tres letras por la Comisión de Estructuras de la Asociación 
Internacional de Zeolitas (Baerlocher y McCusker, 1996)). 
 
2.1.2. Generalidades de los materiales zeolíticos 
 
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de elementos metálicos, principalmente 
alcalinos o alcalinotérreos, como sodio, potasio y calcio, representados por la siguiente 
fórmula empírica: 
 
𝑀𝑒𝑥 𝑛⁄ [(𝐴𝑙𝑂2)𝑥(𝑆𝑖𝑂2)𝑦] · 𝑧𝐻2𝑂 
 
donde x e y son números enteros con una relación y/x (relación silicio/aluminio) igual o 
superior a 1, n es la valencia del catión M, y z es el número de moléculas de agua en 
cada celda unitaria (Barrer, 1965). 
La estructura primaria de las zeolitas consiste en tetraedros de SiO4 y AlO4-. Estas 
unidades se conectan formando unidades estructurales poliédricas secundarias, como 
cubos u octaedros. Los átomos de silicio y aluminio se disponen en los vértices de estos 
poliedros, y están conectados por los átomos de oxígeno compartidos. La estructura 
final de una zeolita está constituida por la disposición tridimensional de estas unidades 
conformando una red cristalina. La presencia de cationes compensa el defecto de carga 
introducido por los átomos de aluminio que sustituyen isomórficamente a los de 
silicio. Para activar la zeolita, se retiran las moléculas de agua mediante la aplicación de 
vacío o de temperatura, lo que deja la estructura del resto de átomos intacta, formando 
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una red de celdas interconectadas por poros de aproximadamente 3-10 Å, dependiendo 
del catión de intercambio y del tipo de estructura (Seader et al., 2006). 
Así mismo, los átomos de Si y/o Al pueden ser sustituidos por otros elementos, dando 
lugar a infinidad de posibles tamices moleculares, aunque no están considerados 
formalmente como zeolitas (Yang, 2003). 
 
2.1.3. Estructura LTA 
 
La unidad estructural básica que conforma las zeolitas tipo A (Linde Type A o LTA), 
así como en los Tipos X e Y (faujasita o FAU), es el octaedro truncado, denominado 
unidad sodalita o cavidad β (Figura 2.2 (a)). En las zeolitas Tipo A, las unidades 
sodalita están unidas por prismas que conectan sus caras cuadradas, originando una 
cavidad central de 11.4 Å de diámetro denominada cavidad α. Las cavidades α 
constituyen la celda unitaria de la zeolita Tipo A y están conectadas entre sí por 
aperturas con un diámetro de 4.4 Å (Figura 2.2 (b)) (Rhodes, 2010). 
 
 
 
(a) 
 (b) 
Figura 2.2. Representación gráfica de las unidades que componen la estructura Tipo A (LTA): 
(a) Unidad sodalita o cavidad β; (b) celda unitaria de la estructura LTA (detalle de la cavidad 
α y de las posiciones más probables de localización de los cationes). 
 
Cada celda unitaria tiene un defecto de carga que depende de su relación Si/Al y se 
compensa con la presencia de cationes. Si la relación Si/Al es de 1, la celda unidad 
presenta 12 cargas negativas. En la Figura 2.2 (b) se muestran las localizaciones más 
probables para los cationes en la estructura LTA (Pluth y Smith, 1983, 1980). Las 
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posiciones de tipo I se sitúan en el centro de los anillos de seis átomos de oxígeno. Las 
de tipo II se encuentran en las aperturas de ocho átomos de oxígeno, obstruyendo la 
entrada a la cavidad α. Las posiciones de tipo III se localizan cerca de los anillos de 4 
átomos de oxígeno en el interior de la cavidad α. 
La zeolita Tipo A se sintetiza en forma sódica, con los 12 cationes distribuidos en las 
posiciones más probables (ocho cationes ocupan las posiciones tipo I, tres las 
posiciones tipo II y uno la posición tipo III). Este material se denomina comercialmente 
zeolita 4A, y presenta un diámetro efectivo de poro de 3.8 Å. Mediante intercambio 
iónico, el sodio puede sustituirse por otros cationes para dar lugar a otros tipos de 
zeolita. Si los iones Na+ se sustituyen por K+, se obtiene la zeolita 3A, que presenta un 
diámetro efectivo de poro inferior (3.0 Å), debido al mayor tamaño del potasio. Por 
otra parte, el diámetro efectivo de poro puede aumentarse mediante el intercambio de 
los cationes sodio por un catión divalente, como Ca2+, obteniendo la zeolita 5A, que no 
presenta obstrucción en las ventanas, consiguiendo un diámetro efectivo de 4.3 Å 
(Breck, 1974). 
 
2.1.4. Aplicaciones de los materiales zeolíticos 
 
Las excepcionales propiedades de las zeolitas, no solo por su aplicabilidad como 
tamices moleculares, sino también por su estabilidad mecánica y térmica, así como la 
posibilidad de someterlas a intercambio iónico y ajustar su tamaño de poro, las 
convierte en materiales únicos para su aplicación en operaciones de separación y en 
catálisis (Guisnet y Gilson, 2003; Cejka et al., 2007). 
 
I) Fisisorción de gases 
 
Las zeolitas son desecantes extremadamente eficientes, especialmente las zeolitas 3A y 
4A, y desde 1955 se han empleado en el secado de gases refrigerantes y de gas natural. 
Por otra parte, las operaciones de adsorción por cambio de presión (PSA) utilizando 
zeolitas se han convertido en uno de los procedimientos más importantes para la 
separación y purificación de gases industriales. Algunas de las aplicaciones más 
importantes de esta tecnología son la separación de gases de refinería, la purificación 
de hidrógeno y el fraccionamiento del aire (Yang, 1987). 
 
II) Adsorción en fase líquida e intercambio iónico 
 
La aplicación industrial que presenta un mayor consumo de zeolitas es la fabricación 
de detergentes en polvo, donde las zeolitas reemplazan a los fosfatos en su utilización 
como intercambiadores de iones para adsorber Ca2+ y Mg2+ (ablandamiento de aguas). 
También se emplean en agricultura y horticultura como agentes dosificadores de 
 Introducción 39 
nutrientes (Rouquerol et al., 2014). La separación de las parafinas lineales de mezclas 
complejas de hidrocarburos constituye otra de sus aplicaciones más importantes (Yang, 
2003). 
 
III) Catálisis 
 
Las aplicaciones catalíticas de las zeolitas han atraído un gran interés, generando una 
inmensa labor de investigación. Su primera aplicación como catalizador data de 1967, 
con el empleo de la zeolita ZSM-5 en la conversión catalítica de metanol a una mezcla 
de hidrocarburos alifáticos y aromáticos para la mejora del octanaje de gasolinas 
(Imelik et al., 1980). 
Las propiedades que hacen de las zeolitas materiales idóneos para la catálisis son la 
posibilidad de una elevada concentración de centros activos, su elevada estabilidad y 
su selectividad, basada principalmente en la exclusión por tamaño molecular (Guisnet 
y Gilson, 2003). Actualmente, son ampliamente utilizadas como catalizadores en el 
craqueo de petróleo, en la industria petroquímica y en química fina (Rouquerol et al., 
2014). 
 
IV) Membranas zeolíticas 
 
Las zeolitas también pueden ser empleadas en forma de membranas, soportadas 
normalmente sobre cerámicas porosas (Cejka et al., 2007). Las principales aplicaciones 
industriales de estas membranas se encuentran en la deshidratación de disolventes por 
pervaporación en continuo y en la separación de gases, como la separación de aire 
(Morigami et al., 2001; Yampolskii et al., 2006). El principal problema de estas 
tecnologías es que dependen en gran medida de la ausencia de defectos en las 
membranas empleadas (Julbe y Ramsay, 1996).  
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2.2. Termodinámica de los procesos de adsorción 
 
El fenómeno de la adsorción consiste en la transferencia selectiva de unos 
determinados componentes de una fase fluida (adsorbibles) a una fase sólida insoluble 
(adsorbente), que consiste habitualmente en partículas sólidas que se encuentran en 
suspensión o formando un lecho fijo. Los componentes adsorbidos en la fase sólida se 
denominan adsorbatos. 
Para el diseño de operaciones industriales de separación basadas en la adsorción es 
necesario conocer la termodinámica, relacionada con la capacidad máxima del 
adsorbente, y la dinámica del proceso, que determina la velocidad a la que se alcanza el 
equilibrio. 
Durante la adsorción, se establece un equilibrio en la distribución del soluto entre el 
fluido y la superficie sólida. Esto se expresa en términos de concentración (si el fluido 
es un líquido) o presión parcial (si el fluido es un gas) y cantidad adsorbida en el 
adsorbente, expresado en masa, moles o volumen de adsorbato por unidad de masa o 
de superficie del adsorbente. A diferencia de los equilibrios líquido-vapor y líquido-
líquido, no existe una teoría unificada que permita estimar el equilibrio de adsorción. 
Por ello, es preciso obtener datos de equilibrio para cada adsorbato o mezcla de 
adsorbatos y para cada material adsorbente de interés. La forma más habitual de 
expresar los datos del equilibrio de adsorción es mediante la representación de la 
cantidad adsorbida frente a la concentración/presión parcial en el fluido para una 
temperatura constante, que recibe el nombre de isoterma de adsorción. 
 
2.2.1. Clasificación general de las isotermas de adsorción 
 
La forma de la isoterma que presenta un material habitualmente aporta información 
acerca de su estructura porosa. Para la caracterización de materiales porosos, la IUPAC 
proporciona una serie de definiciones (Rouquerol et al., 1994) que distinguen entre: 
- Microporos, si el diámetro es inferior a 2 nm. 
- Mesoporos, si el diámetro se encuentra entre 2 y 50 nm. 
- Macroporos, si el diámetro es superior a 50 nm. 
 
Las isotermas pueden clasificarse en distintos tipos en función de la forma que adopten 
y de si presentan ciclo de histéresis. Inicialmente, Brunauer, Deming y Teller 
propusieron una clasificación que incluías los tipos I a V (Brunauer et al., 1940). Esta 
clasificación fue ampliada por la IUPAC en 1985, incluyendo la isoterma tipo VI (Sing 
et al., 1985). La clasificación actual, mostrada en la Figura 2.3, incluye dos tipos 
adicionales que se han incluido en los últimos años, debido al descubrimiento de 
nuevos tipos de estructuras microporosas (Thommes et al., 2015).  
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Figura 2.3. Clasificación de las isotermas de adsorción según la IUPAC. 
 
Las isotermas de Tipo I se corresponden con sólidos microporosos con una superficie 
externa relativamente pequeña (algunos carbones activados, tamices moleculares 
zeolíticos y ciertos óxidos porosos. La isoterma muestra un límite en la cantidad 
adsorbida que se relaciona con el volumen accesible de microporos. Las isotermas de 
Tipo I (a) se dan principalmente en adsorbentes microporosos (de anchura inferior a 1 
nm) mientras que las isotermas Tipo I (b) son características de materiales que 
presentan distribuciones de tamaños de poros en un intervalo mayor, pudiendo 
presentar microporos de mayor tamaño y mesoporos estrechos (inferiores a 2.5 nm). 
Las isotermas de Tipo II se dan en adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma 
resultante refleja la adsorción ilimitada en monocapa-multicapa. El punto B se 
corresponde normalmente con la saturación de la monocapa. 
En el caso de las isotermas Tipo III, la interacción adsorbato-adsorbente es muy débil 
en comparación con la interacción adsorbato-adsorbato y no se identifica la formación 
de monocapa. 
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La isoterma Tipo IV se da en adsorbentes mesoporosos. En este caso, se observa una 
adsorción inicial en monocapa-multicapa en las paredes de los mesoporos (misma 
tendencia que el Tipo II). A presiones mayores, la adsorción se da por el fenómeno de 
condensación capilar, que está también relacionado con la aparición del ciclo de 
histéresis (que puede aparecer o no en función de la forma y el tamaño de los 
mesoporos). 
El Tipo V, al igual que el Tipo III, se corresponde con un sistema con interacciones 
adsorbato-adsorbente débiles, pero en este caso aparece un ciclo de histéresis 
relacionado con el llenado/vaciado de poros. 
Las isotermas escalonadas Tipo VI son representativas de la adsorción por capas en 
superficies heterogéneas no porosas. La altura de cada escalón representa la capacidad 
de cada capa adsorbida, mientras que la pendiente del escalón depende del sistema y 
de la temperatura. 
En el caso de las isotermas de adsorción en fase líquida, la clasificación más extendida 
es la propuesta por Giles (Giles et al., 1974). Esta clasificación se muestra en la Figura 
2.4 
 
 
Figura 2.4. Clasificación de Giles para las isotermas de adsorción en fase líquida. 
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Esta clasificación distingue cuatro tipos generales de isotermas. Las isotermas de Tipo 
S presentan una forma sigmoidea con un punto de inflexión, que es el resultado de al 
menos dos mecanismos de adsorción opuestos. Un ejemplo son los compuestos 
orgánicos apolares. Presentan una baja afinidad hacia materiales arcillosos. Sin 
embargo, cuando toda la superficie está cubierta por estos compuestos, la adsorción de 
más moléculas se produce más fácilmente (Limousin et al., 2007). 
Las isotermas de Tipo L presentan una forma cóncava y se caracterizan por alcanzar 
una “meseta” o “plateau” más o menos definido que se corresponde con el límite de la 
capacidad de adsorción. 
El Tipo H constituye un casi particular del Tipo L en el que la pendiente inicial es muy 
alta. Este caso se da cuando el adsorbible presenta una afinidad tan alta hacia el 
adsorbente que no permite cuantificar la pendiente inicial de la isoterma.  
Las isotermas Tipo C constituyen el modelo más simple, ya que la relación entre la 
concentración en la disolución y la concentración adsorbida se mantiene constante. 
Normalmente solo se da en intervalos de concentración muy pequeños. 
 
2.2.2. Modelos de isotermas de adsorción de componentes puros 
 
En la bibliografía aparecen numerosas correlaciones (empíricas y teóricas) para 
modelar isotermas de adsorción. A continuación, se resumen algunas de las más 
utilizadas para el modelado de la adsorción en materiales microporosos, como es el 
caso de la zeolita 5A. 
 
I) Ley de Henry 
 
Las leyes de la termodinámica predicen que debe existir una relación lineal cuando la 
concentración en la fase adsorbida sea lo suficientemente baja (y por tanto la 
interacción entre moléculas de adsorbato sea despreciable) y la superficie de adsorción 
sea homogénea. La constante de equilibrio se denomina constante de Henry por 
analogía con la absorción de gases y puede expresarse en unidades de presión (𝑝) o de 
concentración (𝐶) (Ruthven, 1984): 
 
𝑞 = 𝐾𝐻 · 𝑝 o 𝑞 = 𝐾
′
𝐻 · 𝐶 (2.1) 
 
donde 𝐾𝐻 y 𝐾
′
𝐻 representan la constante de Henry en unidades de presión y de 
concentración, respectivamente, y 𝑞 representa la capacidad de adsorción. 
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II) Isoterma de Langmuir 
 
La ecuación de Langmuir (Langmuir, 1918) constituye uno de los modelos más 
sencillos y es, sin embargo, uno de los más utilizados. Su aplicación se restringe a 
isotermas de Tipo I, dado que considera un valor límite en la capacidad de adsorción. 
De acuerdo con la visión clásica, este límite se debe a que los poros presentan un 
diámetro tan pequeño que están limitados a la formación de una monocapa de 
adsorbato en su superficie, de modo que la asíntota de la isoterma se corresponde con 
la formación de la monocapa completa (Gregg y Sing, 1997). 
El modelo se basa en las suposiciones de que la superficie de los poros del adsorbente 
es homogénea (entalpía de adsorción constante) y de que las interacciones entre las 
moléculas adsorbidas son despreciables. Se define 𝜃 como la fracción de la superficie 
ocupada por moléculas adsorbidas, mientras que la fracción de superficie libre es 
(1 − 𝜃). La cinética de adsorción se define como la diferencia entre la velocidad de 
adsorción en la superficie libre y la velocidad de desorción desde la superficie cubierta: 
 
𝑑𝑞
𝑑𝑡
= 𝑘𝑎 · 𝑝 · (1 − 𝜃) − 𝑘𝑑 · 𝜃 (2.2) 
 
donde 𝑘𝑎 y 𝑘𝑑 son, respectivamente, las constantes cinéticas de adsorción y desorción y 
𝑡 es el tiempo. El equilibrio se establece cuando las velocidades de adsorción y 
desorción son iguales, y por tanto 𝑑𝑞 𝑑𝑡⁄ = 0. En estas condiciones, la expresión 2.2 se 
reduce a: 
 
𝜃 =
𝑏 · 𝑝
1 + 𝑏 · 𝑝
 (2.3) 
 
donde 𝑏 = 𝑘𝑎 𝑘𝑑⁄  es la constante del equilibrio de adsorción (constante de Langmuir), 
que está relacionada con el calor isostérico de adsorción (𝑄𝑠𝑡) según: 
 
𝑏 = 𝑏0 · 𝑒𝑥𝑝(𝑄𝑠𝑡 𝑅𝑔𝑎𝑠𝑒𝑠 · 𝑇⁄ ) (2.4) 
 
 donde 𝑏0 es el factor preexponencial, 𝑅𝑔𝑎𝑠𝑒𝑠 es la constante universal de los gases 
ideales y 𝑇 es la temperatura. El parámetro 𝜃 puede expresarse como: 
 
𝜃 = 𝑞 𝑞𝑚𝑎𝑥⁄  (2.5) 
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donde 𝑞𝑚𝑎𝑥 es la capacidad máxima de adsorción, correspondiente a la completa 
formación de la monocapa. Combinando las expresiones 2.3 y 2.5, se obtiene la isoterma 
de Langmuir: 
 
𝑞 =
𝑏 · 𝑞𝑚𝑎𝑥 · 𝑝
1 + 𝑏 · 𝑝
 (2.6) 
 
Se puede comprobar que, a bajas presiones (𝑏 · 𝑝 ≪ 1), la expresión se reduce a la 
isoterma lineal de Henry, mientras que a altas presiones (𝑏 · 𝑝 ≫ 1) la capacidad de 
adsorción es igual a la capacidad máxima. 
 
III) Isoterma de Freundlich 
 
La isoterma atribuida a Freundlich (Freundlich, 1909) es un modelo empírico: 
 
𝑞 = 𝑘𝐹 · 𝑝
1 𝑛⁄  (2.7) 
 
donde 𝑘𝐹 y 𝑛 son constantes dependientes de la temperatura y de la heterogeneidad de 
la superficie, respectivamente. Esta ecuación es aplicable cuando el sistema presenta 
una superficie de adsorción heterogénea y existe una distribución no uniforme del 
calor de adsorción (Brunauer, 1943; Seader et al., 2006). 
Para que la isoterma cumpla la Ley de Henry, Radke y Prausnitz (Radke y Prausnitz, 
1972) propusieron la siguiente expresión, combinando la isoterma de Freundlich con el 
modelo de Henry: 
 
𝑞 =
1
1
𝐾𝐻 · 𝑝
+
1
𝑘𝐹 · 𝑝1 𝑛
⁄
 
(2.8) 
 
Otra posible modificación es la combinación con la isoterma de Langmuir, propuesta 
por Sips (Sips, 1948; Yang, 2003). De esta forma se soluciona el principal problema de la 
isoterma de Freundlich: predice un crecimiento infinito de la capacidad de adsorción 
con la presión. Esta ecuación se conoce como la isoterma de Langmuir-Freundlich y 
adopta la siguiente expresión: 
 
𝜃 =
𝑏 · 𝑝1 𝑛⁄
1 + 𝑏 · 𝑝1 𝑛⁄
 (2.9) 
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Esta isoterma puede ser considerada como el modelo de Langmuir en el caso de que la 
superficie del adsorbente sea heterogénea. 
 
2.2.3. Modelos de isotermas de adsorción de mezclas 
 
En las aplicaciones comerciales de la adsorción, normalmente se trabaja con mezclas de 
gases o líquidos, y raramente se encuentran sustancias puras. Si la adsorción de todos 
los componentes es despreciable a excepción de uno, se puede estimar la adsorción de 
éste aplicando uno de los modelos desarrollados para componentes puros. Sin 
embargo, cuando existen dos o más componentes en la mezcla que se adsorben de 
forma significativa, la situación es más compleja. Dependiendo de la interacción entre 
las moléculas adsorbidas, un componente puede aumentar, disminuir o no tener efecto 
sobre la adsorción de otro. 
 
I) Isoterma de Langmuir Extendido 
 
Un modelo teórico simple es la extensión de la ecuación de Langmuir (Markham y 
Benton, 1931), que supone que las interacciones entre los adsorbatos son despreciables 
y que el único efecto que tienen los componentes adicionales es la reducción de la 
superficie disponible (Seader et al., 2006). Este modelo se conoce como Langmuir 
extendido, y adopta la siguiente expresión para la capacidad de adsorción de un 
componente i en una mezcla de n componentes: 
 
𝑞𝑖 =
𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 · 𝑏𝑖 · 𝑝𝑖
1 + ∑ 𝑏𝑗 · 𝑝𝑗
𝑛
𝑗=1
 (2.10) 
 
II) Isoterma de Langmuir-Freundlich Extendido 
 
Del mismo modo, la isoterma de Langmuir-Freundlich también puede ser ampliada 
para modelar la adsorción de mezclas (Yon y Turnock, 1971): 
 
𝑞𝑖 =
𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 · 𝑏𝑖 · 𝑝𝑖
1 𝑛𝑖⁄
1 + ∑ 𝑏𝑗 · 𝑝𝑗
1 𝑛𝑗⁄𝑛
𝑗=1
 (2.11) 
 
Broughton demostró que los modelos de Langmuir extendido y de Langmuir-
Freundlich carecen de consistencia termodinámica si el valor de 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 es diferente para 
cada componente. Las ecuaciones 2.10 y 2.11 se conocen habitualmente como isotermas 
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no estequiométricas. No obstante, son ampliamente utilizadas en aplicaciones prácticas 
dada su simplicidad. 
Estas expresiones también reciben el nombre de isotermas de selectividad constante, 
dado que suponen un factor de separación (selectividad) para cada par de 
componentes que se define como: 
 
𝛼𝑖,𝑗 =
𝑞𝑖 𝑞𝑗⁄
𝑝𝑖 𝑝𝑗⁄
=
𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 · 𝑏𝑖
𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑗 · 𝑏𝑗
 (2.12) 
 
III) Modelo IAST 
 
La teoría de la disolución adsorbida ideal (IAST) es un modelo de adsorción para 
mezclas multicomponente (Myers y Prausnitz, 1965). Se considera que la mezcla 
adsorbida puede tratarse como una fase bidimensional, que ejerce una presión 
superficial sobre un área del adsorbente. A partir del modelo de Gibbs, se puede 
calcular la presión superficial para cada componente a partir de su isoterma de 
componente puro. El modelo IAST supone que las presiones superficiales son iguales 
para todos los componentes cuando se alcanza el equilibrio. La adsorción en equilibrio 
se define mediante la ecuación 2.13: 
 
𝐴𝑑𝜋 = ∑ 𝑛𝑖𝑑𝜇𝑖
𝑛
𝑖=1
 (2.13) 
 
donde 𝐴 es el área superficial, 𝜋 es la presión superficial ejercida por la fase adsorbida, 
𝑛𝑖 es el número de moles de la fase adsorbida y 𝜇𝑖 el potencial químico. Suponiendo 
que la mezcla gaseosa presenta un comportamiento ideal, el potencial químico puede 
expresarse como: 
 
𝑑𝜇 =
𝑅𝑔𝑎𝑠𝑒𝑠 · 𝑇
𝑃
𝑑𝑃 (2.14) 
 
De esta forma, la presión superficial del componente i en equilibrio puede calcularse 
combinando las ecuaciones 2.13 y 2.14: 
 
𝜋𝑖 · 𝐴
𝑅𝑔𝑎𝑠𝑒𝑠 · 𝑇
= ∫
𝑞𝑖
0
𝑝
𝑝𝑖
0
0
𝑑𝑝 (2.15) 
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donde 𝑞𝑖
0 es la cantidad adsorbida del componente i a una presión de 𝑝𝑖
0, que es la 
presión de vapor en equilibrio para la adsorción de i puro a la misma presión 
superficial 𝜋 y temperatura 𝑇 que la mezcla adsorbida. La relación entre la presión 
parcial en la fase gas y en la fase adsorbida puede describirse mediante la Ley de 
Raoult para mezclas ideales: 
 
𝑃 · 𝑌𝑖 = 𝑝𝑖
0 · 𝑥𝑖 (2.16) 
 
∑ 𝑌𝑖
𝑛
𝑖=1
= 1        ∑ 𝑥𝑖
𝑛
𝑖=1
= 1 (2.17) 
 
donde 𝑌𝑖 es la fracción molar del componente i en la fase gas y 𝑥𝑖 es la fracción molar 
del componente i en la fase adsorbida. La solución del sistema de ecuaciones formado 
por las expresiones 2.15, 2.16 y 2.17 proporciona los valores de 𝑞𝑖
0 y 𝑥𝑖, con los que se 
puede calcular la capacidad de adsorción: 
 
1
𝑞𝑡
= ∑
𝑥𝑖
𝑞𝑖
0
𝑛
𝑖=1
 (2.18) 
 
𝑞𝑖 = 𝑞𝑡 · 𝑥𝑖 (2.19) 
 
donde 𝑞𝑡 es la capacidad de adsorción total y 𝑞𝑖 la capacidad de adsorción del 
componente i. 
 
2.2.4. Particularidades de la adsorción en fase líquida 
 
Cuando se estudia la adsorción en fase líquida, debe tenerse en cuenta la competición 
entre el disolvente y el soluto. Habitualmente, la capacidad de adsorción se estima 
midiendo el descenso de la concentración del adsorbible en la disolución cuando esta 
entra en contacto con el adsorbente. 
A bajas concentraciones (condiciones en las que se lleva a cabo la mayor parte de las 
aplicaciones prácticas de la adsorción), las isotermas para la adsorción en fase líquida 
presentan dos tipos principalmente (Giles et al., 1974, 1960): el Tipo L es cóncavo al eje 
de la concentración (análogo al Tipo I de la clasificación de la IUPAC) y el Tipo S es 
primero convexo y luego cóncavo al eje de la concentración (análogo a los Tipos III o 
V). Las isotermas de Tipo L presentan una asíntota bien definida que se asocia 
normalmente con la formación de la monocapa de adsorbato en unas condiciones de 
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mínima competición con el disolvente (Rouquerol et al., 2014). En estos casos, en un 
intervalo limitado de concentraciones, se puede aplicar una forma empírica de la 
ecuación de Langmuir. 
Cabe destacar que la similitud con una isoterma de gases de Tipo I no significa que los 
mecanismos involucrados en la adsorción sean los mismos. Cuando se trata de un 
adsorbente microporoso, una isoterma de este tipo puede asociarse, al igual que en la 
fisisorción de gases, con el llenado de los microporos. En otros adsorbentes, la 
aparición de la asíntota parece corresponderse con la formación de la monocapa, 
coincidiendo con la suposición clásica de Langmuir. 
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2.3. Cinética de los procesos de adsorción 
 
En los procesos industriales que utilizan sistemas zeolita/hidrocarburos existen dos 
resistencias a la transferencia de materia: 
- En adsorbentes microporosos, el adsorbato difunde a través de canales con un 
diámetro muy próximo a su tamaño molecular, por lo que el transporte se 
produce de forma mucho más lenta que en una fase fluida libre. Por otra parte, 
la difusividad de los adsorbatos está relacionada con su capacidad y 
selectividad de adsorción ya que, para difundir por el interior de los cristales 
del adsorbente, las moléculas deben desplazarse entre centros de adsorción 
sucesivos. 
A escala industrial no se opera con cristales de zeolita pura, sino que se utiliza un 
material aglomerante para formar partículas de adsorbente. Por ello, aunque 
habitualmente la resistencia debida a la difusión en los microporos del cristal es la 
etapa controlante, aparecen otras dos resistencias adicionales: la difusión desde la fase 
fluida hasta la partícula de adsorbente, y el transporte a través de los macroporos y 
mesoporos del aglomerante. Diversos estudios han confirmado que la difusión 
intracristalina es la resistencia dominante en el caso de las zeolitas 4A y 5A (Yucel y 
Ruthven, 1980; Brandani et al., 1995; Loughlin et al., 1971). 
Las etapas del transporte de materia en el interior de adsorbentes aglomerados se 
resumen en la Figura 2.5. 
 
 
Figura 2.5. Etapas del transporte de materia en adsorbentes microporosos aglomerados. 
 
La difusividad en sistemas microporosos disminuye cuanto más se acerca el diámetro 
molecular del adsorbato al diámetro de poro del adsorbente. De este modo, cuando 
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ambos diámetros son muy cercanos, las difusividades son pequeñas, provocando que 
la difusión sea prácticamente nula por debajo de una temperatura crítica (Choudhary y 
Akolekar, 1989). Se ha observado que pequeñas variaciones en el diámetro de los 
adsorbatos conducen a grandes diferencias en la difusividad (Cavalcante y Ruthven, 
1995; Xiao y Wei, 1992a, 1992b). Un ejemplo lo constituyen las difusividades de los 
hidrocarburos lineales, cuyos valores superan a sus isómeros ramificados por varios 
órdenes de magnitud (Millot et al., 1999; Csicsery, 1984). Por otra parte, el aumento de 
la difusividad con la temperatura puede ajustarse a una expresión tipo Arrhenius 
(Cavalcante y Ruthven, 1995; Kärger et al., 2003). 
En cuanto a la influencia de la concentración, no parece existir una correlación general 
de la difusividad (Xiao y Wei, 1992b). En mezclas multicomponente, la difusividad de 
un adsorbato disminuye debido al efecto competitivo de la difusión en paralelo del 
resto de componentes (Matsufuji et al., 2000; Ciavarella et al., 2000; Van Den Broeke 
et al., 1999; Choudhary et al., 1992). De esta forma, la información obtenida de la 
difusión de componentes puros no permite la extrapolación del comportamiento de 
mezclas multicomponente. 
En lo que respecta a la adsorción de hidrocarburos, se ha observado como tendencia 
general una disminución de la difusividad con la longitud de cadena, debido a que los 
hidrocarburos con más carbonos presentan más puntos de interacción entre el 
adsorbato y la estructura del adsorbente (Keil et al., 2000; Webb et al., 1999; Xiao y Wei, 
1992a, 1992b; Choudhary et al., 1992). Sin embargo, en función de la estructura de la 
zeolita pueden aparecer anomalías en esta tendencia, como las observadas por Gorring 
en la zeolita T (Gorring, 1973). En este caso aparece un mínimo en la difusividad para 
el n-octano, que presenta velocidades de difusión significativamente menores que el n-
dodecano. Esto se debe a que la molécula de n-octano tiene una longitud tal que ocupa 
completamente una celda completa de la zeolita T, lo que ocasiona una barrera 
entrópica (debida a la orientación de las moléculas) y una barrera energética para el 
transporte del hidrocarburo por la estructura porosa. Las moléculas de mayor tamaño 
necesariamente adoptan configuraciones atravesando al menos una apertura y 
ocupando más de una celda, de modo que ambos tipos de barrera son menores. Este 
fenómeno, denominado difusión resonante (Runnebaum y Maginn, 1997), por el cual la 
difusividad de los hidrocarburos lineales guarda una relación periódica con su 
longitud de cadena dependiendo de la estructura del adsorbente, ha sido ampliamente 
observado y estudiado en distintos sistemas (Runnebaum y Maginn, 1997; Ghorai et al., 
2003; Maesen et al., 2006; O’Malley y Catlow, 2013; Tsekov y Evstatieva, 2005; Tsekov y 
Ruckenstein, 1994). 
En cuanto a la morfología cristalina, un mayor tamaño de cristal afecta negativamente 
a la transferencia de materia ya que provoca una mayor resistencia a la difusión. Por 
otra parte, al disminuir el tamaño de partícula, las distancias difusionales de 
macroporos y mesoporos que recorren los adsorbatos hasta llegar a los cristales se 
reducen (Kärger et al., 2003). En algunos sistemas, se ha observado que los efectos 
superficiales pueden llegar a constituir la resistencia limitante para la difusión (Kärger 
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et al., 2003; Heinke et al., 2007). Esta resistencia puede deberse al colapso de la 
estructura (especialmente en el caso de tratamientos hidrotérmicos) o a la deposición 
preferencial de coque en el exterior de las partículas de adsorbente (Kärger et al., 2003; 
Sonnemans, 1993). En el caso de tamices comerciales 5A deshidratados, se ha 
comprobado que la transferencia de materia está controlada por la difusión en 
microporos, y que los efectos superficiales solo se desarrollan si el adsorbente está en 
contacto con vapor de agua (Ruthven, 2012). 
Otro factor importante es la distribución espacial de los cationes en el interior de la 
estructura de la zeolita, ya que estos pueden bloquear parcialmente los poros, 
disminuyendo su diámetro efectivo y reduciendo la difusividad de los adsorbatos. En 
el caso de las zeolitas de estructura LTA, la difusividad de hidrocarburos lineales es 
mucho mayor en la zeolita 5A que en la zeolita 4A debido a que los poros de esta 
última están bloqueados en mayor medida por cationes (García-Sánchez et al., 2009). 
Así mismo, el grado de intercambio catiónico conduce a distintas proporciones 
Ca2+/Na+ que afectan a las posiciones de los cationes en la estructura microporosa, 
modificando la apertura efectiva de los poros y, por tanto, la difusividad de los 
adsorbatos (Firor y Seff, 1978; Nitta et al., 1981; Ohgushi y Yusa, 1978). 
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2.4. Fundamentos de la adsorción el lecho fijo 
 
La adsorción física o fisisorción se define como la interacción reversible de moléculas o 
átomos de una fase líquida o gaseosa con la superficie de un sólido. Las interacciones 
responsables de la adsorción física son de tipo Van der Waals o electrostáticas y son, 
por tanto, reversibles; en contraste con los procesos de adsorción química en los que las 
moléculas adsorbidas se asocian al adsorbente de forma irreversible mediante la 
formación de enlaces covalentes (Rouquerol et al., 2014; Bart y von Gemmingen, 2005; 
Perry y Green, 1997). El proceso inverso se denomina desorción. 
Durante el proceso de adsorción, algún componente de la fase fluida (adsorbible) se 
acumula en el adsorbente, que queda cargado en adsorbato. Durante la desorción, el 
adsorbato presente en la fase condensada se transfiere de la superficie sólida a la fase 
fluida. 
Industrialmente, la mayor parte de los procesos de adsorción se lleva a cabo haciendo 
uso de lechos fijos, recipientes que contienen el material adsorbente a través de los 
cuales se hace circular la fase fluida. Se trata de procesos cíclicos que alternan al menos 
dos etapas (adsorción y desorción). Durante la etapa de adsorción, el adsorbente 
confinado en el lecho fijo se carga en algún componente de interés de la mezcla 
alimentada. Durante la etapa de desorción, el adsorbato se recupera y el adsorbente 
queda preparado para una nueva etapa de adsorción. 
En la Figura 2.6 se describe el funcionamiento de un lecho fijo en el que un 
determinado componente de la fase fluida, que circula a través del lecho de forma 
continua, se adsorbe y queda retenido en el sólido. 
 
Figura 2.6. Diagrama de funcionamiento de un lecho fijo y su curva de rotura 
correspondiente. 
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La curva de rotura representa la composición de la fase líquida a la salida del lecho. Al 
comienzo del proceso, la transferencia de materia se produce cerca de la entrada del 
lecho, donde el fluido entra en contacto con el adsorbente. A medida que el fluido 
circula por el lecho, las primeras capas de adsorbente quedan saturadas y la zona de 
transferencia de materia se desplaza progresivamente de la entrada a la salida del 
recipiente. Inicialmente, la concentración de adsorbible en el fluido que abandona el 
lecho es prácticamente cero. Sin embargo, cuando la zona de transferencia de materia 
llega a la salida del lecho, la concentración de adsorbible en el efluente comienza a 
aumentar (punto de rotura), y continúa creciendo hasta alcanzar la concentración 
inicial (punto de saturación), indicando que todo el adsorbente está ya en equilibrio 
con la fase fluida y ha quedado saturado. En la aplicación práctica de las curvas de 
rotura, se suelen considerar los puntos de rotura y saturación como aquellos en los que 
la concentración de adsorbible en el efluente alcanza el 5% y el 95% de la concentración 
inicial, respectivamente (Barros et al., 2013). 
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2.5. Procesos industriales de adsorción 
 
Existen dos grandes grupos en los que se clasifican los procesos industriales de 
adsorción en función de su modo de operación: los sistemas cíclicos por cargas y los 
sistemas continuos en contracorriente. 
En los sistemas cíclicos por cargas, el lecho de adsorbente se satura y se regenera de 
forma cíclica. Con el objetivo de maximizar la transferencia de materia entre el 
adsorbente y el fluido, surgió el concepto de lecho móvil (MB). Mediante la circulación 
en contracorriente del adsorbente, se consigue maximizar la fuerza impulsora y se 
logra una utilización más eficiente de la capacidad adsorbente (Ruthven, 1984). Sin 
embargo, los problemas técnicos que ocasiona la circulación en contracorriente del 
adsorbente sólido, retrasaron la aplicación de este tipo de sistemas. 
La aplicación práctica del lecho móvil se conoce como lecho móvil simulado (SMB). La 
circulación en contracorriente se consigue simular mediante el cambio de los puntos de 
entrada y salida de líquido en el sistema de forma periódica (Broughton et al., 1970; 
Johnson, 1989). Los intervalos de tiempo pueden reducirse al máximo para lograr una 
buena aproximación al lecho móvil real. 
Otra forma de clasificar los procesos de adsorción es en función del agente (físico o 
químico) escogido para regenerar el adsorbente. En la Tabla 2.1 se resumen las ventajas 
e inconvenientes de los principales métodos de regeneración (Ruthven, 1984; 
Cavalcante, 2000; Seader et al., 2006; Eic y Ruthven, 1988). 
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Tabla 2.1. Comparación de los distintos métodos de regeneración del adsorbente. 
Método Ventajas Inconvenientes 
Desorción 
térmica (TSA) 
 Eficaz para especies 
fuertemente 
adsorbidas: pequeñas 
variaciones de 
temperatura provocan 
grandes cambios en la 
capacidad de adsorción 
 Elevada pureza del 
compuesto recuperado 
 Aplicable en fase 
líquida y en fase gas 
 Deterioro del adsorbente 
con la temperatura 
 Baja eficiencia energética 
derivada de las pérdidas 
de calor 
 No permite la sucesión 
rápida de ciclos, lo que 
limita la eficiencia en el 
uso del adsorbente 
 En sistemas en fase 
líquida es preciso tener 
en cuenta el elevado 
calor latente. 
Desorción por 
cambio de 
presión (PSA) 
 Eficaz para especies 
débilmente adsorbidas 
que requieren alta 
pureza 
 Permite la sucesión 
rápida de ciclos y, por 
tanto, un uso eficiente 
del adsorbente 
 Requiere presiones muy 
bajas 
 Los sistemas de 
presurización son menos 
económicos que los de 
calefacción 
Desorción por 
purga con un 
gas inerte 
(no adsorbible) 
 Operación a 
temperatura y presión 
constantes 
 Se requieren elevados 
volúmenes de gas de 
purga 
Desorción por 
desplazamiento 
 Indicada para especies 
fuertemente adsorbidas 
 Reduce el riesgo de 
que se den reacciones 
de craqueo durante la 
regeneración 
 Evita el deterioro del 
adsorbente por efecto 
de la temperatura 
 Se requiere una etapa 
adicional para separar el 
desorbente del producto, 
lo que hace que la 
selección del desorbente 
sea un factor crucial 
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2.5.1. Sistemas continuos en contracorriente: Fundamentos de las operaciones 
de lecho móvil simulado 
 
Los sistemas de lecho móvil simulado han encontrado una gran variedad de 
aplicaciones comerciales en los sectores petroquímico, alimentario, bioquímico, 
farmacéutico, y de química fina. 
La separación se realiza en fase líquida empleando un desorbente D que favorece la 
separación de dos componentes (A y B) de la mezcla líquida alimentada al sistema. El 
desorbente D se adsorbe desplazando a los componentes A y B adsorbidos en los poros 
del adsorbente. De este modo se obtienen dos corrientes, un extracto rico en el 
componente A y un refinado rico en el componente B. Ambas corrientes aparecen 
impurificadas en el desorbente, por lo que se requiere una etapa posterior de 
destilación para separarlo. 
En la Figura 2.7 se representa un esquema del funcionamiento de un sistema SMB 
dividido en cuatro zonas, con diferentes funciones. En la Figura 2.8 se muestran los 
perfiles de concentración estimados de los componentes A, B y D en un sistema de 
estas características. 
 
Figura 2.7. Diagrama esquemático de las zonas de funcionamiento de un sistema de lecho 
móvil. 
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Zona I. Desorción de A. El sólido que llega a esta zona está saturado en A y D, mientras 
que líquido que llega está compuesto mayoritariamente por D. El desorbente D 
desplaza al componente A, de modo que el sólido que pasa a la siguiente zona está 
saturado en D, y se obtiene un líquido que contiene A y D, parte del cual se extrae del 
sistema como extracto. 
Zona II. Desorción de B. El sólido entrante tiene los tres componentes A, B y D, 
recibiendo un líquido compuesto por A y D. El componente B es desplazado del sólido, 
que queda saturado en A y D, mientras que el efluente de esta zona contiene los tres 
componentes A, B y D. 
Zona III: Adsorción de A. El sólido que llega a esta zona tiene adsorbidos los 
componentes B y D. El líquido que llega es una mezcla del A, B y D, procedentes de la 
zona II y de la alimentación fresca (A y B). El sólido queda cargado en los componentes 
A, B y D. El líquido que abandona esta zona está compuesto por B y D, por lo que parte 
del efluente se extrae del sistema como refinado. 
Zona IV: Adsorción de B. El sólido entrante únicamente contiene D adsorbido, 
mientras que el líquido que llega a esta sección contiene B y D. El sólido se satura en 
componentes B y D, y se obtiene un líquido enriquecido en el desorbente D. Dado que 
parte del componente D se pierde en las corrientes de extracto y refinado, este efluente 
ha de mezclarse con una corriente de desorbente de reposición. 
 
 
Figura 2.8. Perfiles de composición en la fase líquida en un sistema de lecho móvil 
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2.5.2. El proceso Molex de separación de parafinas lineales 
 
La tecnología Sorbex fue desarrollada por Broughton y Gerhold para UOP en 1961, y 
constituye la primera aplicación comercial a gran escala de un proceso de separación 
por adsorción en continuo. Surge como una alternativa a las numerosas dificultades 
técnicas derivadas del movimiento en contracorriente del sólido. Este flujo en 
contracorriente se consigue simular mediante el cambio periódico de los puntos de 
entrada y salida de líquido en una cámara de adsorbente estacionario. De esta forma, 
mientras los perfiles de concentración avanzan en el interior del sistema, las corrientes 
de entrada y salida se mueven en la misma dirección. 
La primera unidad comercial de la tecnología Sorbex, una unidad Molex para separar 
parafinas lineales (Broughton, 1968), se puso en funcionamiento en 1964. Este proceso 
se desarrolló inicialmente con el objetivo de separar las parafinas lineales de la gasolina 
para mejorar su octanaje (Raghuram y Wilcher, 1992). Debido a la reducción en la 
demanda de gasolinas de alto octanaje durante los años 60, el proceso Molex se aplicó 
también a la separación de parafinas lineales del queroseno para su utilización en la 
fabricación de detergentes. 
Debido al éxito de esta tecnología, las aplicaciones del lecho móvil simulado se han 
multiplicado de forma progresiva. UOP desarrolló nuevas aplicaciones de la tecnología 
Sorbex, como son las unidades Parex para la separación de para-xileno de una mezcla 
de isómeros (Broughton et al., 1970; Rodrigues et al., 2015; Silva et al., 2015) y las 
unidades Sarex para la recuperación de sacarosa de melazas en la producción de 
jarabes de maíz con alto contenido de fructosa (Gembicki et al., 2002). A comienzos del 
siglo XXI, UOP ya había licenciado más de 130 unidades Sorbex a lo largo de todo el 
mundo (Meyers, 2004). 
Durante los años 90, se logró aplicar la tecnología SMB para la separación de 
enantiómeros (Gattuso et al., 1995, 1996, 1994; Negawa y Shoji, 1992; Ching et al., 1993; 
Schulte y Strube, 2001), lo que aumentó el interés en este tipo de procesos. Desde 
entonces se han desarrollado nuevas aplicaciones en los sectores biotecnológico, 
farmacéutico y de química fina (Juza et al., 2000; Rodrigues y Pais, 2004; Strube et al., 
1997; Francotte y Richert, 1997; Charton y Nicoud, 1995; Pais et al., 1997; Cavoy et al., 
1997; Silva et al., 2015). 
En la Figura 2.9 se muestra el diagrama de flujo típico de una unidad Sorbex. La 
separación tiene lugar en la cámara del adsorbente, compuesta por un determinado 
número de lechos. Cada lecho de adsorbente cuenta con un complejo distribuidor de 
flujo que está conectado a una válvula rotatoria. En cada momento, únicamente cuatro 
de las líneas están introduciendo o extrayendo líquido del sistema. Los cambios en los 
puntos de entrada y salida de líquido se realizan de forma exclusiva por una válvula 
rotatoria, desarrollada por UOP específicamente para el proceso Sorbex. 
Para recircular el líquido de proceso del último al primer lecho se utiliza una bomba de 
recirculación. El perfil de concentraciones avanza progresivamente en el interior del 
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sistema y a través de la bomba de recirculación. Dado que los caudales de introducción 
y extracción de cada corriente son distintos, cada una de las cuatro zonas presenta un 
caudal interno distinto. Esto hace que la bomba de recirculación tenga que trabajar a 
cuatro caudales distintos, en función de qué zona esté pasando en ese momento. 
 
 
Figura 2.9. Diagrama de flujo de un proceso Sorbex de lecho móvil simulado. 
 
2.5.3. Aprovechamiento del efecto de tamiz molecular en la separación de 
parafinas lineales 
 
El proceso Molex constituye actualmente una de las aplicaciones industriales más 
importantes de la zeolita 5A (Ruthven y Ching, 1989). En este proceso se aprovecha el 
efecto de tamiz molecular de la zeolita 5A para separar las parafinas lineales de las 
cadenas ramificadas y los hidrocarburos cíclicos y aromáticos: el diámetro de los poros 
es tal que sólo permite la entrada de las moléculas lineales, rechazando las moléculas 
ramificadas o con ciclos (Meyers, 2004). En la Tabla 2.2 se comparan los diámetros 
característicos de varios compuestos orgánicos, donde puede observarse que las 
parafinas ramificadas, así como los hidrocarburos cíclicos y aromáticos exceden el 
tamaño de poro de la zeolita 5A (en torno a 4.3 Å) (Breck, 1974). 
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Tabla 2.2. Diámetros característicos de distintos compuestos orgánicos. 
Molécula Referencia Diámetro característico (Å) 
Metano (Breck, 1974) 3.8 
Propano (Breck, 1974) 4.3 
n-butano (Breck, 1974) 4.3 
n-hexano (Chiang y Dixon, 1984) 4.3 
n-heptano (Gómez Cívicos, 2006) 4.3 
n-tetradecano (Gómez Cívicos, 2006) 4.3 
iso-butano (Breck, 1974) 5.0 
3-metilpentano (Sommer et al., 2003) 5.0 
2,3-dimetilheptano (Gómez Cívicos, 2006) 5.6 
iso-octano (Choudhary et al., 1992) 7.0 
Benceno (Breck, 1974) 5.9 
1,3,5-trimetilbenceno (Chiang y Dixon, 1984) 7.8 
Ciclohexano (Breck, 1974) 6.0 
 
Los diámetros característicos presentados hacen referencia al diámetro de paso de la 
molécula cuando interacciona con el adsorbente en las bocas de poro y en el interior 
del sistema de canales. Se han propuesto diversas definiciones para este diámetro 
característico (Sing y Williams, 2004). El diámetro cinético, calculado a partir del 
potencial de Lennard-Jones es una de las definiciones más aceptadas (Breck, 1974). Esta 
aproximación es válida para moléculas de pequeño tamaño, asimilables a puntos de 
masa finita que interaccionan entre sí. Los valores presentados para moléculas como el 
metano y el benceno se derivan de este enfoque. Para moléculas de mayor tamaño es 
más apropiado utilizar el diámetro crítico, definido como el cilindro de menor tamaño 
capaz de contener a la molécula estudiada en su conformación de mayor estabilidad 
(Breck, 1974; Ruthven, 1984). Se ha utilizado esta definición para moléculas más 
complejas, como las n-parafinas, que presentan el mismo diámetro crítico 
independientemente de su longitud de cadena. 
Debe considerarse que las moléculas con un tamaño superior al tamaño de poro del 
adsorbente pueden adsorberse en la superficie de los cristales de la zeolita y en los 
macroporos y mesoporos del material aglomerante. No obstante, la elevada porosidad 
de las estructuras zeolíticas hace que su superficie externa sea despreciable en 
comparación con su superficie interna, de modo que esta capacidad de adsorción es 
muy baja en comparación con la producida en el interior de los cristales.  
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2.6. Objeto y alcance de la presente investigación 
 
Se ha puesto de manifiesto la importancia que el proceso Molex tiene actualmente en la 
producción de parafinas lineales, empleadas principalmente en la fabricación de LAS. 
Este surfactante presenta unas propiedades físico-químicas excelentes y se trata así 
mismo de un compuesto altamente biodegradable, por lo que se utiliza ampliamente 
en la formulación de detergentes. 
Los objetivos generales de este trabajo son el estudio de la adsorción de parafinas 
lineales en fase líquida sobre tamices moleculares y la optimización del proceso Molex 
de separación de parafinas lineales, mediante su modelado y simulación. 
Los objetivos específicos que se persiguen son: 
- El estudio comparativo de una serie de tamices moleculares comerciales 
susceptibles de ser empleados como adsorbente para la separación de parafinas 
lineales en fase líquida. Con este objetivo se realizará la caracterización físico-
química de los mismos y se llevarán a cabo estudios para determinar su 
capacidad de adsorción de parafinas lineales (capacidad total y selectividad) y 
su resistencia a la desactivación. 
- La obtención de las isotermas de adsorción de parafinas lineales puras en fase 
líquida sobre zeolita 5A. Las parafinas lineales estudiadas son n-C10, n-C12, n-
C14, n-C16 y n-C18, por encontrarse en el intervalo de longitudes de cadena que 
habitualmente aparecen en las corrientes de queroseno de refinería, y n-C5, 
debido a su empleo como desorbente en los procesos comerciales de separación 
de parafinas lineales (Shermann, 2000; Bieser, 1977). 
- La obtención de la isoterma de adsorción multicomponente de mezclas de 
parafinas lineales en fase líquida sobre zeolita 5A. Se han estudiado dos tipos 
de mezclas ternarias. La primera, compuesta por n-C10, n-C12 y n-C14, como 
mezcla representativa de las parafinas lineales con mayor concentración en las 
corrientes de queroseno de refinería. La segunda mezcla incluye las mismas 
parafinas y, adicionalmente, n-C5, con el objetivo de tener en cuenta el efecto de 
las concentraciones residuales de desorbente que están presentes en la zona de 
adsorción de parafinas. 
- El desarrollo de un modelo de adsorción en lecho fijo y su aplicación al proceso 
Molex de separación de parafinas lineales. 
- La obtención de los parámetros cinéticos de la adsorción en fase líquida de las 
parafinas lineales mediante la simulación de las curvas de rotura 
experimentales. 
- La validación del modelo desarrollado mediante la simulación de unidades 
SMB comerciales para la separación de parafinas lineales. 
- La aplicación del modelo desarrollado para la optimización de una unidad 
Molex real para la separación de parafinas lineales mediante la propuesta de 
nuevos valores de algunas variables de operación que permitan lograr una 
mejora del proceso. 
   
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. INSTALACIÓN EXPERIMENTAL 
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La totalidad de los experimentos de adsorción/desorción presentados en este trabajo se 
han llevado a cabo en una instalación de lecho fijo diseñada bajo las siguientes 
premisas (Díaz, 1990): 
- Posibilidad de operar a altas presiones para asegurar que los hidrocarburos 
empleados se mantienen en fase líquida a la temperatura de operación. 
- Posibilidad de cambiar la mezcla de alimentación manteniendo las condiciones 
de presión y temperatura del sistema. 
- Capacidad de alimentar un gas inerte durante largos periodos de tiempo para 
realizar la activación de la zeolita. 
- Control automático de las variables de presión y temperatura, lo que permite la 
realización de experimentos de larga duración. 
- Minimización de los volúmenes muertos de la instalación con el objetivo de 
reducir en la medida de lo posible la distorsión de los resultados 
experimentales. 
- Análisis de las muestras en discontinuo, puesto que el tiempo de análisis es 
superior al tiempo transcurrido entre la toma de muestras consecutivas.  
Todos los depósitos y conducciones de la instalación están fabricados en acero 
inoxidable AISI 316. La instalación consta de tres partes diferenciadas: 
- Sistema de alimentación de mezclas líquidas y gas de purga. 
- Lecho fijo de adsorción/desorción y sistema de calefacción. 
- Sistema de análisis. 
Cabe destacar que, durante la realización de este trabajo, se modificó ligeramente la 
instalación con el objetivo de reducir aún más el volumen muerto de la misma y 
disminuir el efecto de la dispersión axial. La configuración A aparece representada en 
la Figura 3.1. Las diferencias con respecto a la configuración B se limitan a la bomba de 
impulsión de líquidos, la longitud de conducciones y a la cantidad de válvulas 
empleadas.  
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3.1. Sistema de alimentación de mezclas líquidas y gas de purga 
 
El sistema de alimentación de mezclas líquidas consta de los siguientes elementos: 
- Tres depósitos de almacenamiento para las mezclas de hidrocarburos (1, 2 y 3) 
con un diámetro de 17 cm, igual a su altura. Estos depósitos se conectan al 
sistema de bombeo mediante válvulas de tres vías (4 y 5). El depósito de lavado 
(3) se conecta también con la salida del lecho mediante una válvula de tres vías 
(8), que se emplea para el llenado del lecho. En la configuración B, se utilizan 
únicamente dos depósitos de almacenamiento (1 y 2), de modo que se prescinde 
de una de las válvulas de tres vías (5) y de la conexión del depósito de lavado 
(3) con la salida del lecho. 
- Una bomba dosificadora de pistón DOSAPRO MILTON ROY (6). Este modelo 
es capaz de bombear con una contrapresión de 300 bar y provee un caudal 
máximo de 0.5 L/h. Dispone de dos cabezales que permiten el bombeo 
simultáneo de dos mezclas distintas. A la salida de la bomba se dispone de una 
válvula de seguridad (7) tarada a 40 bar y de un indicador de presión (9). En la 
configuración B de la instalación, la bomba que se emplea es de doble pistón 
modelo Agilent 1260 Infinity, que proporciona un caudal máximo de 10 
mL/min y puede operar a presiones de hasta 600 bar. 
El sistema de alimentación del gas de purga consiste en una línea auxiliar que conecta 
la instalación con una botella a presión de N2, tras la cual se dispone de una 
electroválvula todo/nada (12), una válvula antirretorno (13) y un indicador de presión 
(10). 
La instalación consta de otra línea auxiliar, situada tras una válvula de corte general 
(11), que consiste en una conducción que conecta la instalación a una bomba de vacío 
atravesando dos válvulas (14 y 15). Para aplicar vacío se emplea una bomba TELSTAR 
S4/30, con un caudal nominal de 4 m3/h, capaz de alcanzar una presión de 30 mbar. 
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3.2. Lecho fijo de adsorción/desorción y sistema de calefacción 
 
La parte de la instalación correspondiente al lecho de adsorción/desorción está 
formada por los siguientes elementos: 
- Una conducción de alimentación en la que se encuentran un sensor de presión 
(16), que actúa deteniendo la bomba cuando se sobrepasa una presión de 40 
bar, y un termopar (17), que mide la temperatura en el punto de entrada en el 
lecho fijo. 
- El lecho fijo de adsorción/desorción (18), detallado en la Figura 3.2. El lecho está 
constituido por una columna de flujo descendente de 40 cm de longitud y 0.70 
cm de diámetro construido en acero inoxidable AISI 316. La alimentación 
circula, antes de entrar al lecho, por un doble serpentín que recorre en espiral la 
superficie externa de la columna en sentido descendente y ascendente, 
respectivamente. Este doble serpentín cumple la función de precalentar el 
líquido de alimentación antes de que este entre en contacto con el sólido 
adsorbente. El lecho se sitúa en el interior de un horno eléctrico cilíndrico de 
acero refractario con tres zonas de calefacción (precalefacción, adsorción y 
descarga). La temperatura de cada una de estas zonas está regulada por un 
controlador tipo PID (19, 20 y 21). La potencia máxima instalada es de 1400 
watios para la zona de precalefacción y de 1500 watios en las zonas de 
adsorción y descarga, y se suministra mediante resistencia de cartucho (4x350 
W, 6x250 W y 6x250 W, respectivamente).  Los controladores de temperatura 
actúan cerrando y abriendo un circuito de corriente alterna (220V). Esta 
configuración está diseñada para corregir los gradientes de temperatura 
longitudinales que aparecen en el lecho de adsorción. 
- Una conducción de descarga del lecho en la que se inserta un termopar (22) que 
mide la temperatura a la salida de la columna. Esta señal está conectada a un 
relé de seguridad que detiene el paso de corriente a los hornos si la temperatura 
es demasiado alta. En esta conducción se mide también la presión mediante un 
indicador (23). La corriente de salida del lecho pasa entonces por un filtro 
cerámico (24) para retener sólidos arrastrados. Finalmente, la conducción llega 
a una válvula de asiento (25) Veriflo de acero 316L (BPR) de accionamiento 
manual capaz de soporta presiones de hasta 138 barg. La regulación de su 
grado de apertura permite la selección de la presión requerida en el interior de 
la instalación para la realización de los experimentos. 
- La salida de la válvula BPR se conecta con un colector de muestras Agilent 1260 
Inifinity que permite la toma de muestras de forma programada. 
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Figura 3.2. Fotografía del lecho fijo de adsorción/desorción y el horno de calefacción. 
 
Todas las conducciones de esta parte de la instalación son de 1/8’’. Todos los 
indicadores de presión de la instalación son transductores de presión modelo 
Drucksensor RS1, con sensores de tipo resistivo. Los termopares utilizados son de 
Chromel-Alumel (tipo K). 
El funcionamiento de la instalación se controla desde un ordenador, utilizando el 
programa LabView, que permite la secuenciación de etapas, así como el control y 
registro de las variables de presión y temperatura en los distintos puntos de medición. 
El panel de control de la instalación se muestra en la Figura 3.3. 
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Figura 3.3. Panel de control de la instalación. 
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3.3. Sistema de análisis 
 
El análisis de muestras se realiza en un cromatógrafo de gases (GC) Agilent 
Technologies modelo 7890A que cuenta con un detector de ionización de llama (FID). 
El cromatógrafo está provisto de un brazo automático de muestreo Agilent 
Technologies 7693 Autosampler, capaz de inyectar de forma programada hasta 150 
muestras consecutivas. La columna cromatográfica empleada tiene un diámetro de 0.25 
μm y una longitud de 60 m, y la fase estacionaria está compuesta por 
fenilo/dimetilpolisiloxano (5/95%). 
La temperatura se programa para realizar una rampa entre 115ºC y 300ºC, que favorece 
la separación de los componentes más ligeros a bajas temperaturas mientras se reduce 
el tiempo de retención de los componentes más pesados gracias al aumento de 
temperatura.
   
   
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
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4.1. Materiales 
 
4.1.1. Mezclas líquidas 
 
Para la realización de los experimentos de adsorción se han preparado diferentes 
mezclas sintéticas, para las cuales se han empleado tanto reactivos puros como mezclas 
complejas procedentes de una planta industrial. 
 
I) Reactivos puros 
 
Los reactivos empleados en la preparación de estas mezclas se resumen en la Tabla 4.1.  
 
Tabla 4.1. Reactivos puros empleados en la elaboración de mezclas 
Compuesto Utilización Suministrador Pureza 
𝝆𝟐𝟓⁰𝑪 
(kg/m3) 
𝝆𝟏𝟕𝟓⁰𝑪 
(kg/m3) 
Isooctano (i-C8) Disolvente CEPSA Química 99% 690 560.0 
1,3,5-trimetilbenceno 
(TMB) 
Trazador Sigma-Aldrich 99% 862 724.1 
Etilbenceno (ETB) Trazador Sigma-Aldrich 99% 867 - 
n-Pentano (n-C5) 
Adsorbible/ 
Desorbente 
CEPSA Química 99% 630 400.3 
n-Decano (n-C10) Adsorbible CEPSA Química 99% 728 602.2 
n-Dodecano (n-C12) Adsorbible Sigma-Aldrich 99% 746 630.6 
n-Tetradecano (n-C14) Adsorbible CEPSA Química 99% 759 649.9 
n-Hexadecano (n-C16) Adsorbible Sigma-Aldrich 99% 769 665.2 
n-Octadecano (n-C18) Adsorbible Aldrich 99% 776 675.8 
1-Dodeceno Desactivante Aldrich 95% 758 - 
Ciclohexeno Desactivante Aldrich 99% 811 - 
Benzotiofeno Desactivante Aldrich 99% 1149 - 
Dodecanal Desactivante Sigma-Aldrich 95% 831 - 
1-Dodecanotiol Desactivante Aldrich 98% 845 - 
Las densidades a 25⁰C se han tomado de (Perry y Green, 1997), mientras que las densidades en 
las condiciones de operación del proceso necesarias para el diseño y modelado se han calculado 
usando el software AspenPlus®. 
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El disolvente elegido es el isooctano, puesto que es el compuesto utilizado para tal fin 
en procesos comerciales de separación de parafinas lineales (Bieser, 1977). Del mismo 
modo, en los procesos industriales, la desorción de las parafinas lineales se lleva a cabo 
introduciendo una corriente de n-pentano (Broughton, 1968; Bieser, 1977), por lo que se 
ha escogido este compuesto para la elaboración de las mezclas de desorción. 
Como trazadores se han utilizado 1,3,5-trimetilbenceno (TMB) y etilbenceno (ETB), 
dado que ambos compuestos presentan un tamaño molecular tal que impide su 
entrada a los canales de los tamices 5A y presentan una polaridad prácticamente nula, 
por lo que su adsorción en los mesoporos del aglomerante es despreciable (Giles et al., 
1960). 
Las n-parafinas n-C5, n-C10, n-C12, n-C14, n-C16 y n-C18 se han empleado como 
adsorbibles en la preparación de distintas mezclas. Por una parte, se han utilizado en la 
caracterización de los adsorbentes, y por otra, se han empleado en el modelado del 
proceso para la obtención de parámetros cinéticos y termodinámicos. 
Se han realizado distintos estudios de desactivación utilizando reactivos modelo 
representativos de algunas familias de compuestos que suelen aparecer en las 
corrientes de hidrocarburos utilizadas como alimentación del proceso Molex y que son 
susceptibles de causar desactivación de los tamices. De este modo, se han escogido una 
olefina (1-dodeceno), una cicloolefina (ciclohexeno), un compuesto de azufre en el 
intervalo de ebullición del queroseno (benzotiofeno), un compuesto carbonílico 
(dodecanal) y un mercaptano (1-dodecanotiol). 
 
II) Mezclas complejas 
 
Para la realización de algunos experimentos se han utilizado dos mezclas reales de 
planta industrial suministradas por CEPSA Química. En la Figura 4.1 se muestra la 
distribución de parafinas lineales de ambas mezclas. Se puede observar que las 
distribuciones de ambas mezclas están centradas en torno a las n-parafinas n-C10-n-C14. 
La mezcla extracto (Ex) constituye el extracto de la unidad Molex, de modo que las 
parafinas lineales constituyen la totalidad de su composición. La mezcla QP es un 
queroseno de planta alimentado al proceso Molex, con una concentración total de 
parafinas lineales del 27.03%. 
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Figura 4.1. Distribución de parafinas lineales del extracto (Ex) y el queroseno de planta (QP) 
 
III) Mezclas sintetizadas 
 
En función del tipo de experimento realizado, se han empleado diversas mezclas 
sintéticas utilizando los reactivos puros y las mezclas complejas presentados en los 
apartados anteriores. La Tabla 4.2 recoge la composición de las mezclas sintetizadas 
para su uso en los experimentos de caracterización y desactivación. Todas las 
disoluciones utilizan isooctano como disolvente. 
En la mezcla A se utilizan las n-parafinas n-C10, n-C14 y n-C16 como adsorbibles 
representativos, utilizando 1,3,5-trimetilbenceno como trazador. 
Las mezclas B, C y D se utilizan en los ensayos de estabilidad y desactivación. Utilizan 
las mismas n-parafinas adsorbibles que la mezcla A, pero el trazador utilizado en este 
caso es el etilbenceno y se incluyen concentraciones determinadas de 1-dodeceno, 
ciclohexeno y benzotiofeno como agentes causantes de desactivación. 
Las mezclas E y F están preparadas a partir del extracto y el queroseno de planta. 
Ambas están diluidas en isooctano, hasta una concentración total de n-parafinas de 
2.1% en el caso del extracto y del 2.8% en el caso del queroseno de planta. 
La mezcla G constituye la mezcla de desorción, en la composición en la que se utiliza 
en un proceso comercial de separación de parafinas lineales (Bieser, 1977). 
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Tabla 4.2. Composición de las mezclas empleadas en los experimentos del estudio 
comparativo y del estudio de desactivación de tamices moleculares (% en peso) 
Componente 
Mezcla sintetizada 
A B C D E F G 
1,3,5-Trimetilbenceno (TMB) 0.5 - - - - - - 
Etilbenceno (ETB) - 2 2 2 - - - 
n-Pentano (n-C5) - - - - - - 60 
n-Decano (n-C10) 0.7 2 0.7 0.7 - - - 
n-Tetradecano (n-C14) 0.7 - 0.7 0.7 - - - 
n-Hexadecano (n-C16) 0.7 - 0.7 0.7 - - - 
1-Dodeceno - 0.01 0.01 0.05 - - - 
Ciclohexeno - 0.27 0.27 0.81 - - - 
Benzotiofeno - - 0.002 0.01 - - - 
Extracto (Ex) - - - - 2.1 - - 
Queroseno de planta (QP) - - - - - 10.5 - 
Isooctano (i-C8) (hasta cerrar balance) 
 
Las mezclas sintetizadas para llevar a cabo los experimentos destinados a la obtención 
de las isotermas y los parámetros cinéticos de adsorción de n-parafinas en fase líquida 
sobre zeolita 5A (experimentos de modelado) responden a la siguiente composición 
genérica (Tabla 4.3): 
 
Tabla 4.3. Composición de las mezclas empleadas en los experimentos de modelado. 
Componente Concentración (% en peso) 
1,3,5-Trimetilbenceno (TMB) 0.5 
n-Parafina (s) 0.1-10 
Isooctano (i-C8) (hasta cerrar balance) 
 
El disolvente utilizado es isooctano y se emplea 1,3,5-trimetilbenceno como trazador. 
Las parafinas incluidas en estas mezclas son n-C5, n-C10, n-C12, n-C14, n-C16, n-C18 bien 
puras, o bien formando mezclas ternarias o cuaternarias en diferentes proporciones. 
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4.1.2. Adsorbentes 
 
A lo largo de la investigación se han empleado seis tamices moleculares comerciales, a 
los que se hará referencia como ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c, ADS-2, ADS-3 y ADS-4. 
Todos ellos están constituidos por zeolita 5A aglomerada. Los tamices ADS-1a, ADS-1b 
y ADS-1c responden a tres lotes distintos del mismo adsorbente comercial. 
Los adsorbentes ADS-3 y ADS-4 presentan un tamaño de partícula superior a los 
tamices ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2, cuyo diámetro medio es de 1 mm. Por esta 
razón, los materiales ADS-3 y ADS-4 se sometieron a molienda y tamizado. Para ello se 
empleó un mortero cerámico para la reducción del tamaño de partícula y el producto 
sólido resultante se tamizó usando dos tamices de luz 1.68 mm y 0.589 mm. 
Los experimentos del estudio comparativo de tamices moleculares se han realizado 
utilizando los adsorbentes ADS-1a, ADS-2, ADS-3 y ADS-4; los ensayos de 
desactivación con los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2; y el modelado 
del proceso con el tamiz ADS-1b. 
 
4.1.3. Gases 
 
Los gases utilizados en la realización de los experimentos y durante los análisis 
cromatográficos se recogen en la Tabla 4.4: 
 
Tabla 4.4. Gases utilizados en el transcurso de la investigación. 
Gas Utilización Suministrador Pureza 
Nitrógeno 
Activación del adsorbente y 
secado del lecho 
Praxair 3X (>99.999%) 
Helio Gas portador cromatográfico Praxair 3X (>99.999%) 
Hidrógeno Gas de cromatografía Praxair 3X (>99.999%) 
Aire Gas de cromatografía Praxair 1X (20-22% O2) 
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4.2. Técnicas de caracterización 
 
4.2.1. Difracción de rayos X (DRX) 
 
La técnica de difracción de rayos X (DRX) se ha empleado para estudiar la cristalinidad 
de los tamices moleculares empleados, así como la estabilidad térmica de su estructura 
cristalina. Los análisis se llevaron a cabo en el C.A.I. de Difracción de Rayos X de la 
UCM, en un difractómetro de polvo Philips modelo X’Pert PRO MPD con cámara de 
alta temperatura Anton Paar HTK1200. El equipo está provisto de un contador de 
centelleo y cristal analizador de NaF. Las medidas se llevaron a cabo utilizando la 
radiación K α1 del Cu, pasando por un filtro de Ni. El tamaño de paso seleccionado es 
de 0.0167º, con un tiempo de contaje por paso de 50.2s, y el intervalo de ángulo barrido 
(2θ) fue de 5-50º. 
La cámara de alta temperatura ha permitido estudiar la variación de la cristalinidad de 
los sólidos por efecto de la variación de la temperatura. En la Figura 4.2 se muestra el 
programa de temperaturas utilizado en los análisis de DRX de los tamices moleculares. 
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Figura 4.2. Programa de temperaturas utilizado en los análisis DRX de los tamices 
moleculares. 
 
4.2.2. Fluorescencia de rayos X (FRX) 
 
Los análisis de fluorescencia de rayos X (FRX) se han llevado a cabo en el C.A.I. de 
Difracción de Rayos X de la Universidad Complutense de Madrid. Mediante esta 
técnica se ha determinado la composición elemental de los tamices moleculares 
estudiados, lo que ha permitido conocer su relación Si/Al, así como estimar el grado de 
intercambio catiónico al que fueron sometidos una vez sintetizados. El equipo 
empleado es un espectrómetro de rayos X de longitud de onda dispersiva Axios de 
PANalytical. Los análisis se han realizado a vacío, empleando pastillas de 10 mm. 
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4.2.3. Porosimetría de mercurio 
 
La densidad de partícula, la porosidad y los volúmenes de macro y mesoporos de los 
tamices estudiados se han determinado mediante porosimetría de mercurio. Los 
ensayos se realizaron en un porosímetro Thermo Finnigan modelo PASCAL en dos 
etapas: 
- Equipo de baja presión (PASCAL 140, 𝑃𝑚𝑎𝑥 = 4 · 10
2 𝑘𝑃𝑎). Se han determinado 
la densidad de partícula y la distribución de tamaños de macroporos. 
- Equipo de alta presión (PASCAL 440, 𝑃𝑚𝑎𝑥 = 4 · 10
5 𝑘𝑃𝑎). Se ha determinado la 
distribución de tamaños de mesoporos. 
 
4.2.4. Adsorción de N2 a -196 ⁰C (isoterma BET) 
 
La superficie específica de los materiales adsorbentes empleados en la investigación se 
ha analizado mediante la isoterma de adsorción de nitrógeno (N2) a -196 ⁰C en un 
equipo Micromeritics ASAP-2020. El cálculo de la superficie se realiza mediante el 
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer et al., 1938), basado en el número 
de moléculas de nitrógeno que pueden adsorberse en una monocapa. La ecuación BET 
se suele aplicar en su forma lineal: 
 
𝑝
𝑛𝑎 · (𝑝0 − 𝑝)
=
1
𝑛𝑚
𝑎 · 𝐶
+
(𝐾 − 1)
𝑛𝑚
𝑎 · 𝐶
·
𝑝
𝑝0
 (4.1) 
 
donde 𝑛𝑎 es la cantidad de moléculas de N2 adsorbidas a la presión relativa 𝑝/𝑝0, 𝑛𝑚
𝑎  es 
la cantidad de moléculas que conforman la monocapa, y 𝐾 es una constante 
relacionada exponencialmente con el calor de adsorción de la primera capa adsorbida. 
Conociendo el área media que ocupa una molécula de adsorbato sobre la superficie del 
sólido se puede estimar la superficie del adsorbente. En el caso del N2, el área media es 
de 0.162 nm2. El volumen de micro y mesoporos se ha determinado utilizando el 
método t-plot (Gregg y Sing, 1997) a partir del volumen de N2 adsorbido. 
 
4.2.5. Análisis termogravimétrico (TG) 
 
Las curvas de pérdida de peso con la temperatura (curvas TG) de las muestras sólidas 
se han obtenido por análisis termogravimétrico en una termobalanza Perkin Elmer 
STA 6000 (Simultaneous Thermal Analyzer). Los ensayos se realizaron en atmósfera 
inerte (N2) con una rampa de temperaturas programada. El caudal de N2 empleado es 
de 50 mL/min y la temperatura se ha variado desde temperatura ambiente hasta 700 ºC 
a razón de 5 ºC/min.  
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4.3. Procedimiento experimental 
 
Durante el desarrollo de esta investigación se han realizado distintos tipos de 
experimentos. Sin embargo, todos ellos responden a una preparación y un 
procedimiento común, que se detalla en el próximo apartado. Más adelante, se 
especifican las particularidades de cada tipo de experimento. 
 
4.3.1. Etapas de un experimento completo 
 
Los experimentos de adsorción/desorción en la instalación de lecho fijo en la 
configuración A se llevan a cabo siguiendo las siguientes etapas: 
 
a) Carga del adsorbente 
En función de la densidad del adsorbente utilizado, se pesa una masa definida para 
ocupar algo menos de los 28 cm3 de volumen interno de la columna. El tamiz se 
introduce en el lecho fijo, rellenando los extremos del mismo con lana de vidrio para 
minimizar las pérdidas de material por arrastre. 
 
b) Activación del adsorbente 
Antes de cada experimento, el lecho de adsorbente se somete a una desgasificación 
para eliminar los gases y el agua que puedan encontrarse adsorbidos. Para ello, se 
utiliza una corriente de nitrógeno a elevada temperatura que se hace circular a través 
del lecho durante 14 horas. Se han utilizado dos temperaturas de activación distintas 
(175 ºC y 350 ºC) para estudiar el efecto de esta variable sobre el proceso de adsorción. 
 
c) Aplicación de vacío 
Se aísla la zona del lecho comprendida entre el BPR (25) y la válvula de entrada (10) y 
se aplica vacío durante 1.5 horas con el fin de eliminar los restos de nitrógeno del lecho 
y de los poros de la zeolita y facilitar el posterior llenado con el disolvente puro 
(isooctano). 
 
d) Llenado con el disolvente 
La válvula (8) cambia de posición para conectar el depósito de isooctano con el lecho, y 
se produce el llenado del mismo en sentido ascendente durante treinta minutos. 
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e) Acondicionamiento 
Las válvulas de tres vías (4 y 5) se disponen para conectar la mezcla deseada con el 
lecho para su alimentación por la parte superior. En función del tipo de experimento, la 
mezcla alimentada en el acondicionamiento puede ser isooctano puro o la mezcla de 
desorción. Se conecta la bomba (6) y se fija el caudal deseado. El caudal se mide 
utilizando una probeta y un cronómetro a la salida de la instalación. A continuación, se 
cierra progresivamente el BPR (25) hasta alcanzar una presión en el lecho superior a 21 
barg que asegure el mantenimiento de fase líquida. Durante esta etapa se calienta el 
lecho hasta la temperatura del experimento (175 ºC). La duración de esta etapa es de 
treinta minutos, en los que ya se ha alcanzado el estado estacionario. 
 
f) Etapa de adsorción 
Las válvulas de tres vías (4 y 5) cambian de posición para conectar el depósito de la 
mezcla de adsorción con el lecho. Durante esta etapa se produce la adsorción de algún 
componente de la mezcla alimentada, por lo que se considera el comienzo del ensayo y 
se inicia la toma de muestras a la salida del lecho. Si el experimento es de adsorción 
hasta saturación, esta etapa se prolonga hasta que la composición del efluente sea igual 
a la del líquido alimentado. Si el experimento es de adsorción hasta rotura, esta etapa 
se interrumpe al alcanzar el tiempo de rotura del adsorbible alimentado. 
 
g) Etapa de lavado 
Las válvulas (4 y 5) se disponen para alimentar al lecho isooctano puro durante 20 
minutos, con el objetivo de arrastrar los restos de la disolución de alimentación de los 
intersticios del lecho y los macroporos del tamiz, así como de las conducciones de la 
instalación. 
 
h) Etapa de desorción 
Se cambia la alimentación del lecho para introducir la mezcla de desorción por cambio 
de posición de las válvulas de tres vías (4 y 5). Durante esta etapa, se produce la 
adsorción del n-C5 de la mezcla de desorción, que desplaza a los adsorbatos retenidos 
en la etapa de adsorción, que aparecen en el efluente de salida. Esta etapa concluye 
cuando se dejan de detectar adsorbatos en la corriente de salida. Si se trata de un 
experimento cíclico, a continuación, comienza una nueva etapa de adsorción, 
repitiendo las etapas de adsorción, lavado y desorción tantas veces como se haya 
programado. 
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i) Secado  
Una vez finalizado el experimento, se desconecta la bomba y se despresuriza el lecho 
hasta presión atmosférica abriendo la válvula BPR (25). Se hace circular entonces una 
corriente de nitrógeno a 300 ºC durante tres horas para el secado de la instalación. 
Finalmente, se deja enfriar el lecho y se retira el adsorbente utilizado. 
La toma de muestras se realiza de forma programada a la salida del lecho durante las 
etapas de adsorción, lavado y desorción a tiempos definidos en función del tipo de 
experimento. 
La configuración B de la instalación prescinde de la línea de vacío, así como de la línea 
de alimentación con disolvente por la parte inferior del lecho, por lo que, en los 
experimentos realizados en esta configuración, no se realizan las etapas de aplicación 
de vacío (c) y llenado con el disolvente (d). El llenado con el disolvente se realiza 
durante la etapa de acondicionamiento, que se lleva a cabo con una duración superior 
para asegurar que el disolvente ha desplazado completamente al gas. 
 
4.3.2. Tipos de experimentos realizados 
 
Los distintos tipos de experimentos realizados pueden agruparse, según su objetivo, 
en: 
- Experimentos para la caracterización de tamices moleculares. 
- Experimentos para el estudio de la desactivación de tamices moleculares. 
- Experimentos para el modelado del proceso Molex. 
 
I) Experimentos para el estudio comparativo de tamices moleculares 
 
Esta serie de experimentos tiene por objetivo el análisis comparativo de los tamices 
moleculares ADS-1a, ADS-2, ADS-3 y ADS-4. Para ello, se estudian parámetros como la 
capacidad de adsorción de parafinas lineales, su velocidad de desorción y la resistencia 
de los tamices a la desactivación en las condiciones de operación. Se han realizado 
experimentos con mezclas de compuestos puros y con mezclas reales. Todos los 
ensayos se han realizado por duplicado aplicando temperaturas de activación distintas 
(175 ºC y 350 ºC) para estudiar el efecto de esta variable, y se han llevado a cabo en la 
configuración A de la instalación experimental utilizando un caudal de 6 mL/min. El 
acondicionamiento del lecho se realiza con la mezcla de desorción (mezcla G), para 
simular el estado previo en el que se encontraría el lecho en un proceso real. Los tipos 
de experimentos realizados se recogen en la Tabla 4.5. 
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Tabla 4.5. Tipos de experimentos para la caracterización de tamices moleculares 
Tipo de 
experimento 
Mezcla de 
alimentación 
Desorción 
Tiempo de ciclo 
(Ads.-Lav.-Des.) 
(min) 
Número 
de ciclos 
Saturación (C1) Mezcla A - 70 – 0 – 0 1 
Rotura y 
desorción (C2) 
Mezcla A Mezcla G 9 – 20 – 80 1 
Estabilidad (C3) Mezcla B 
Desorción 
térmica con N2 
70 – 0 – 960* 5* 
Saturación con 
extracto (C4) 
Mezcla E - 70 – 0 – 0 1 
Cíclico con 
extracto (C5) 
Mezcla E Mezcla G 9 – 9 – 27 3 
Cíclico con 
queroseno (C6) 
Mezcla F Mezcla G 9 – 9 – 27 3 
*Los experimentos de estabilidad se realizan a lo largo de una semana. La programación de las 
etapas del experimento es equivalente a los experimentos a saturación (C1 y C4), pero en lugar 
de proceder al secado del lecho y a la sustitución del adsorbente al término de la adsorción se 
realiza una desorción térmica con N2 durante 16 horas. La temperatura utilizada para la 
desorción térmica es la misma que se emplea para la activación del adsorbente al comienzo del 
experimento. 
 
II) Experimentos para el estudio de la desactivación de tamices moleculares 
 
El objetivo de esta serie de experimentos es el estudio de los factores que afectan a la 
desactivación de los tamices moleculares 5A y comparar las distintas propiedades 
respecto a la desactivación de los distintos lotes del tamiz ADS-1 (ADS-1a, ADS-1b y 
ADS-1c) y de ADS-2, puesto que estos tamices son los que mejores propiedades 
presentaron, a la luz de los experimentos del estudio comparativo de tamices 
moleculares. 
Todos los experimentos de desactivación emplean ciclos de Adsorción – Lavado – 
Desorción de 9 – 9 – 27 minutos. Se ha utilizado la mezcla G para la desorción y un 
caudal de 6 mL/min en todos los experimentos. Se han realizado en la configuración A 
de la instalación experimental. El lecho se ha acondicionado con la mezcla de desorción 
(mezcla G) en todos los casos. Los distintos tipos de experimentos realizados se 
muestran en la Tabla 4.6. 
 
 
90 Materiales y procedimientos  
Tabla 4.6. Tipos de experimentos realizados para el estudio de la desactivación de tamices 
moleculares 
Tipo de 
experimento 
Adsorbentes 
estudiados 
Temperatura 
de activación 
(ºC) 
Mezcla de 
alimentación 
Número 
de ciclos 
Cíclico con 
queroseno (D1) 
ADS-1a, ADS-1b, 
ADS-1c, ADS-2 
175 Mezcla F 9 
Optimización de la 
mezcla de 
desactivación (D2) 
ADS-1c 175 Mezcla Ca 9 
Cíclico con mezcla 
de desactivación 
optimizada (D3) 
ADS-1a, ADS-1b, 
ADS-1c, ADS-2 
175 Mezcla D 9 
Desactivación por 
olefinas (D4) 
ADS-1b, ADS2 350 
Mezcla F + 
1-dodecenob 
3 
Desactivación por 
azufre (D5) 
ADS-1b, 
ADS-2 
350 
Mezcla F + 
benzotiofenob 
3 
Desactivación por 
carbonilos (D6) 
ADS-1b 175 
Mezcla F + 
dodecanalb 
3 
Desactivación por 
mercaptanos (D7) 
ADS-1b 175 
Mezcla F + 
dodecanotiolb 
3 
aEn los experimentos de la serie D2, la concentración de los compuesto desactivantes incluidos 
en la mezcla C se han variado para observar cuál de ellos es responsable de una mayor 
desactivación de los tamices 5A. 
bEn los experimentos de las series D4, D5, D6 y D7 la mezcla de alimentación está constituida 
por la mezcla F dopada con concentraciones variables de dodeceno, benzotiofeno, dodecanal y 
dodecanotiol, respectivamente. 
 
III) Experimentos para el modelado del proceso Molex 
 
Esta serie de experimentos tiene por objetivo la obtención de los parámetros 
termodinámicos y cinéticos necesarios para el modelado del proceso Molex. El 
modelado del proceso se ha realizado para el tamiz ADS-1b, con el que se han 
realizado todos los experimentos. La temperatura de activación empleada es de 350 ⁰C. 
Los tipos de experimentos realizados se muestran en la Tabla 4.7. 
Los caudales y tiempos empleados en la etapa de adsorción varían en función de la 
concentración de adsorbible alimentada. Ambos se fijan de forma que la saturación se 
alcance en un tiempo razonable y que al final de la fase de adsorción la concentración 
del efluente sea igual a la de la mezcla de alimentación. El acondicionamiento del lecho 
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se realiza con isooctano puro, a excepción de los experimentos de la serie M9 en los que 
se realiza con una mezcla isooctano/n-pentano al 98.2/1.8 % en peso.  
 
Tabla 4.7. Tipos de experimentos para el modelado del proceso Molex 
Tipo de experimento Adsorbible(s) Etapas 
Configuración 
de la instalación 
Isoterma de n-C5 (M1) n-C5 Adsorción a saturación A 
Isoterma de n-C10 (M2) n-C10 Adsorción a saturación A 
Isoterma de n-C12 (M3) n-C12 Adsorción a saturación A 
Isoterma de n-C14 (M4) n-C14 Adsorción a saturación A 
Isoterma de n-C16 (M5) n-C16 Adsorción a saturación A 
Isoterma de n-C18 (M6) n-C18 Adsorción a saturación A 
Isoterma ternaria, 
curvas de rotura (M7) 
n-C10, n-C12, 
n-C14 
Adsorción a saturación A 
Isoterma mezcla 
ternaria, experimentos 
de desorción (M8) 
n-C10, n-C12, 
n-C14 
Adsorción a saturación, 
lavado y desorción 
A 
Isoterma mezcla 
ternaria + n-C5 (M9) 
n-C10, n-C12, 
n-C14, n-C5 
Adsorción a saturación 
y desorción* 
B 
*Los experimentos de la serie M9 se han realizado con la configuración B. No se 
incluye etapa de lavado por las limitaciones de esta configuración experimental.  
 
   
   
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5. TÉCNICAS DE SIMULACIÓN 
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Durante el transcurso de esta investigación se ha hecho uso de dos técnicas de 
simulación diferenciadas. 
Se ha empleado un modelo matemático para describir la dinámica de procesos de 
adsorción en lecho fijo. Este modelo se ha implementado, por una parte, en un 
simulador de curvas de rotura en lecho fijo con el objetivo de obtener parámetros 
cinéticos y termodinámicos mediante el ajuste de los resultados experimentales. Por 
otra parte, se ha implementado en un simulador de procesos SMB con el objetivo de 
validar el modelo mediante la simulación de un proceso comercial, para lo que se han 
utilizado los parámetros obtenidos a partir de los resultados experimentales. 
Finalmente se han empleado técnicas de simulación molecular para obtener más 
información de los mecanismos de adsorción de parafinas lineales en la estructura 
microporosa de la zeolita 5A, con el objetivo de dar explicación a las observaciones 
realizadas durante la experimentación. 
En los próximos capítulos, se detallan el modelo matemático de adsorción, su 
aplicación en la simulación de experimentos de adsorción/desorción y en la simulación 
de procesos SMB, y las técnicas de simulación molecular empleadas. 
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5.1. Modelo dinámico de adsorción 
 
El modelo matemático utilizado para describir la dinámica de un lecho fijo se basa en 
las ecuaciones fundamentales de balance de materia y cantidad de movimiento, y parte 
de las siguientes suposiciones: 
- El sistema es isotermo. 
- La fase móvil se modela como un flujo pistón con dispersión axial 
- El volumen de poros del adsorbente se modela como una estructura bidispersa, 
constituida por los macroporos del aglomerante y los microporos de los 
cristales de zeolita 
- La transferencia de materia en la capa límite y los macroporos, así como la 
difusión en el interior de los cristales se describen utilizando la aproximación 
LDF (Linear Driving Force), que supone una fuerza impulsora lineal (Glueckauf 
y Coates, 1947). 
 
El balance de materia total se describe con la expresión 5.1: 
 
𝜕𝜌
𝜕𝑡
=
−1
𝜀𝑙
(
𝜕𝑢
𝜕𝑧
𝜌 +
𝜕𝜌
𝜕𝑧
𝑢) −
∑ 𝑁𝑖
𝑛
𝑖=1
𝜀𝑙
 (5.1) 
 
donde 𝜌 es la densidad del líquido, 𝑡 es el tiempo, 𝜀𝑙 es la fracción de huecos en la 
columna, 𝑢 es la velocidad superficial, 𝑧 es la coordenada axial, 𝑁𝑖 es la velocidad de 
transporte de materia del componente i entre el líquido intersticial y los macroporos de 
las partículas del adsorbente, y 𝑛 es el número de componentes. Se ha supuesto que las 
mezclas líquidas presentan un comportamiento ideal, por lo que su densidad se calcula 
a partir de las densidades de los componentes puros mediante la ecuación 5.2: 
 
𝜌(𝑦𝑖 , 21𝑏𝑎𝑟) = (∑
𝑦𝑖
𝜌𝑖
0
𝑛
𝑖=1
)
−1
 (5.2) 
 
donde 𝑦𝑖 es la fracción másica de componente i en la mezcla y 𝜌𝑖
0 es la densidad del 
componente i puro a 21 bar. La relación entre la velocidad superficial y el gradiente de 
presión se describe mediante la ecuación de Ergun (Ec. 5.3): 
 
−
𝜕𝑃
𝜕𝑧
=
150 · 𝜇 · (1 − 𝜀𝑙)
2
𝜀𝑙3 · 𝑑𝑝
2 · 𝑢 +
1.75 · (1 − 𝜀𝑙) · 𝜌
𝜀𝑙3 · 𝑑𝑝
· 𝑢2 (5.3) 
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donde 𝜇 es la viscosidad del líquido y 𝑑𝑝 es el diámetro de las partículas del 
adsorbente. El caudal másico entre el líquido intersticial y los macroporos del 
adsorbente viene dado por la ecuación 5.4: 
 
𝑁𝑖 = (1 − 𝜀𝑙) ·
6 · 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖
𝑑𝑝
· (𝜌 · 𝑦𝑖 − 𝐶?̅?𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖) (5.4) 
 
donde 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 es el coeficiente LDF de transferencia de materia en macroporos del 
componente i y 𝐶?̅?𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 es la concentración promedio del componente i  en los 
macroporos. Se ha empleado la siguiente ecuación de estado (Ec. 5.5): 
 
𝜌(𝑦𝑖 , 𝑃) = 𝜌(𝑦𝑖 , 𝑃
0) + (
𝜕𝜌
𝜕𝑃
)
𝑇
· (𝑃 − 𝑃0) (5.5) 
 
donde el primer sumando se calcula mediante la ecuación 5.2, 𝑃0 equivale a 21 bar, y el 
valor de (𝜕𝜌 𝜕𝑃⁄ )𝑇 se ha tomado como 3.7·10
-7 kg·m-3·Pa-1, estimado para agua pura a 
25 ºC en un intervalo de presiones de 1 a 25 bar (Cengel y Boles, 1998) dado que su 
valor es desconocido para los líquidos que se estudian en este trabajo. Se ha 
comprobado que el valor de este parámetro tiene un efecto despreciable sobre los 
perfiles espaciales y temporales de las variables dependientes. La ecuación 5.5 permite 
relacionar la derivada temporal de la presión, la densidad y las fracciones másicas de 
los componentes (Ec. 5.6): 
 
𝜕𝑃
𝜕𝑡
=
𝜕𝜌
𝜕𝑡 −
∑ (
𝜕𝜌
𝜕𝑦𝑖
·
𝜕𝑦𝑖
𝜕𝑡 )
𝑛
𝑖=1
(
𝜕𝜌
𝜕𝑃)𝑇
 (5.6) 
 
Cabe destacar que el valor de (𝜕𝜌 𝜕𝑃⁄ )𝑇 no puede fijarse en cero (suposición de líquido 
incompresible) en la ecuación 5.6, dado que esto conduce a una indeterminación por 
división entre cero que impide la resolución del modelo. Para cada componente, el 
balance de materia en macroporos viene dado por la ecuación 5.7: 
 
𝜀𝑝 ·
𝜕𝐶?̅?𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖
𝜕𝑡
=
6 · 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖
𝑑𝑝
· (𝜌 · 𝑦𝑖 − 𝐶?̅?𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖) − 𝜌𝑝 · 𝑘𝑐,𝑖 · (𝑞𝑐,𝑖
∗ − ?̅?𝑐,𝑖) (5.7) 
 
donde 𝜀𝑝 es la porosidad de las partículas de adsorbente, 𝜌𝑝 es la densidad de 
partícula, 𝑞𝑐,𝑖
∗  es la concentración adsorbida en la boca de los microporos, en equilibrio 
con el líquido de los macroporos, ?̅?𝑐,𝑖 es la concentración adsorbida promedio en los 
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microporos, y 𝑘𝑐,𝑖 es el coeficiente LDF de transferencia de materia desde los 
macroporos a los microporos. La isoterma de equilibrio de adsorción se describe 
empleando el modelo de Langmuir Extendido (Ec. 5.8): 
 
𝑞𝑐,𝑖
∗ =
𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 · 𝑏𝑖 · 𝐶 𝑖
1 + ∑ 𝑏𝑗 · 𝐶 𝑗
𝑛
𝑗=1
 (5.8) 
 
El balance de materia en microporos para cada componente se define mediante la 
ecuación 5.9: 
 
𝜕?̅?𝑐,𝑖
𝜕𝑡
= 𝑘𝑐,𝑖 · (𝑞𝑐,𝑖
∗ − ?̅?𝑐,𝑖) (5.9) 
 
Aplicando un balance de materia a una sección diferencial de la columna, se puede 
deducir la derivada temporal de la fracción másica de cada componente (Ec. 5.10): 
 
𝜕𝑦𝑖
𝜕𝑡
=
𝐷𝐿
𝜌
·
𝜕𝜌
𝜕𝑧
·
𝜕𝑦𝑖
𝜕𝑧
+ 𝐷𝐿 ·
𝜕2𝑦𝑖
𝜕𝑧2
−
𝑢
𝜀𝑙
·
𝜕𝑦𝑖
𝜕𝑧
−
𝑁𝑖
𝜀𝑙 · 𝜌
+
(∑ 𝑁𝑛𝑖=1 ) · 𝑦𝑖
𝜀𝑙 · 𝜌
 (5.10) 
 
donde 𝐷𝐿 es el coeficiente de dispersión axial. 
El modelo hace uso de las siguientes condiciones límite (Ecs. 5.11 y 5.12): 
 
𝑧 = 0            𝑢 · 𝜌 =
𝑄𝑉,𝑎𝑙𝑖𝑚
𝑆𝑙𝑒𝑐ℎ𝑜
𝜌𝑎𝑙𝑖𝑚 
𝑧 = 𝐿            𝑃 = 𝑃𝑎𝑡𝑚 
(5.11) 
  
𝑧 = 0          − 𝜀𝑙 · 𝐷𝐿 ·
𝜕𝑦𝑖
𝜕𝑧
+  𝑢 · (𝑦𝑖 − 𝑦𝑖,𝐹) = 0 
𝑧 = 𝐿            
𝜕𝑦𝑖
𝜕𝑧
= 0 
(5.12) 
 
donde 𝑄𝑉 es el caudal volumétrico, 𝑆𝑙𝑒𝑐ℎ𝑜 es el área de la sección transversal de la 
columna y el sufijo alim denota que el término se refiere a las condiciones de la 
alimentación. Las condiciones iniciales, que dependen del estado inicial del lecho, se 
obtienen de las funciones 𝑦𝑖(𝑧) y 𝑃(𝑧) a tiempo 𝑡 = 0. 
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5.2. Simulación de experimentos de adsorción/desorción 
 
El modelo matemático previamente descrito se ha empleado para reproducir las curvas 
experimentales de rotura y desorción y obtener los parámetros cinéticos 
correspondientes. 
En todos los experimentos de modelado se ha incluido una concentración definida de 
TMB, que actúa como trazador. Su curva de rotura se ha empleado para calcular el 
volumen muerto de la instalación por medio de la ecuación 5.13: 
 
𝑉𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜 = 𝑄𝑉,𝑎𝑙𝑖𝑚 · (𝑡𝐹 − ∫ (
𝑦
𝑦0
)
𝑇𝑀𝐵
𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
) − 𝑆𝑙𝑒𝑐ℎ𝑜 · 𝐿 · (𝜀𝑙 + (1 − 𝜀𝑙) · 𝜀𝑝) (5.13) 
 
donde 𝑡𝐹 es el tiempo final y 𝑄𝑉,𝑎𝑙𝑖𝑚 se calcula a 175 ºC y 21 bar bajo la suposición de 
que el flujo másico medido a la salida de la instalación (25 ºC y 1 bar) es igual al flujo 
másico en el interior del lecho (175 ºC y 21 bar). Esta suposición es necesaria debido a 
que el modelo considera que el volumen muerto está lleno de líquido a 175 ºC. Este 
volumen adicional se tiene en cuenta mediante el incremento de la longitud del lecho 
(Ec. 5.14): 
 
∆𝐿 =
𝑉𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜
𝑆𝑙𝑒𝑐ℎ𝑜 · 𝜀𝑙
 (5.14) 
 
En el volumen muerto se considera que no se produce transferencia de materia entre el 
líquido y las partículas de adsorbente (en esta longitud adicional, se asigna valor cero a 
los coeficientes de transferencia de materia 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 y 𝑘𝑐,𝑖). 
Para resolver el modelo, se utiliza el método de colocación ortogonal en elementos 
finitos con polinomios cúbicos de Hermite. La integración del sistema de ecuaciones 
diferenciales ordinarias se lleva a cabo utilizando el paquete ODEPACK (Hindmarsh, 
2016). 
Los parámetros de ajuste son el coeficiente de dispersión axial 𝐷𝐿, obtenido a partir de 
la curva de rotura del trazador, y los coeficientes de transferencia de materia de las 
parafinas lineales  𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 y 𝑘𝑐,𝑖. El criterio de ajuste utilizado es la minimización de la 
suma de los residuos al cuadrado (calculados según el método de Nelder y Mead 
(Nelder y Mead, 1965)). La calidad del ajuste se valora por medio del coeficiente de 
determinación (R2). Los intervalos de confianza se han calculado por medio del método 
propuesto por Froment y Bischof (Froment y Bischof, 1991).  
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5.3. Simulación de procesos de Lecho Móvil Simulado 
 
El modelo dinámico de adsorción en lecho fijo se ha empleado también para simular 
un proceso SMB comercial para la separación de parafinas lineales (Bieser, 1977). Para 
ello, se ha incluido en el programa de simulación SMBSIM©, desarrollado en el grupo 
CyPS para el estudio de procesos de lecho móvil simulado.  
Este programa permite simular un proceso SMB con un número definido de lechos (N), 
conectados en serie en un circuito cerrado (de forma que el lecho N está conectado con 
el lecho 1). En la Figura 5.1 se muestra la conexión entre dos lechos consecutivos del 
circuito cerrado. Cada lecho i se alimenta con la corriente de salida procedente del 
lecho anterior, a la que puede unirse una corriente adicional opcional (Ii). De la misma 
forma, de la corriente de salida, que se envía al lecho i+1, puede extraerse 
opcionalmente una corriente (Oi). Para comenzar la simulación, deben fijarse el caudal 
másico y la composición de las corrientes Ii, así como la fracción de líquido extraído de 
la corriente Ci,out a la salida de cada lecho (si). 
 
 
Figura 5.1. Diagrama de la secuencia utilizada en el programa SMBSIM para simular 
procesos SMB. 
 
Utilizando el modelo previamente descrito, el programa simula ciclos consecutivos 
hasta que se alcanza el estado estacionario cíclico. Para simular cada ciclo, el programa 
resuelve de forma secuencial las ecuaciones del modelo del lecho 1 al lecho N. El 
número de lechos aumenta en la dirección del flujo del líquido. Durante la simulación 
de un lecho, el programa almacena en la memoria el historial de los caudales másicos 
de todos los componentes, así como sus derivadas temporales. Así mismo, al final de la 
simulación de cada lecho, se almacenan los perfiles espaciales de todas las variables 
dependientes. En la simulación del primer ciclo, debido a que no hay almacenada 
información previa, los caudales másicos de todos los componentes son estimados. En 
los ciclos sucesivos, se emplean los caudales másicos y las derivadas temporales de un 
lecho para calcular las condiciones límite del siguiente lecho en la secuencia. Al final de 
cada ciclo (a excepción del primero), los perfiles espaciales de las variables 
dependientes de todos los lechos se asignan al lecho inmediatamente anterior, 
convirtiéndose en las condiciones iniciales para el próximo ciclo. Se considera que se ha 
alcanzado el estado estacionario cíclico cuando la diferencia relativa entre los caudales 
másicos de entrada y salida del sistema para todos los componentes es inferior al 1%. 
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5.4. Simulación molecular 
 
5.4.1. Introducción a la simulación molecular 
 
La simulación molecular es una herramienta muy potente en el estudio de sistemas 
microscópicos, como es el caso de la adsorción sobre tamices moleculares (Smit y 
Maesen, 2008; Yang y Zhong, 2006; Düren et al., 2009; Lamia et al., 2009; Bläker et al., 
2017; Mendes et al., 2014). Las técnicas de simulación molecular se pueden agrupar en 
dos tipos. Por una parte, las técnicas de Dinámica Molecular (MD) emplean potenciales 
interatómicos para resolver las ecuación de movimiento para cada molécula del 
sistema (Frenkel y Smit, 2002). Son técnicas muy útiles para el cálculo de propiedades 
dinámicas, como son los coeficientes de difusión. No obstante, para el estudio de la 
termodinámica de los procesos de adsorción es más apropiado aplicar técnicas de 
Monte Carlo (MC) en el ensamble macrocanónico (Metropolis y Ulam, 1949; Metropolis 
et al., 1953). Estos métodos muestrean el espacio configuracional sin atender a las 
barreras energéticas. Para ello, utilizan movimientos de prueba como, por ejemplo, la 
inserción y la eliminación de moléculas en posiciones aleatorias del sistema, que se 
aceptan o se rechazan en función de si el cambio en el sistema disminuye o aumenta la 
energía del mismo (Vlugt et al., 1998; Torres-Knoop et al., 2014; Torrie y Valleau, 1977). 
A lo largo de los años, han surgido nuevos algoritmos para mejorar la eficiencia de las 
simulaciones Monte Carlo. Un ejemplo es la adsorción de moléculas de gran tamaño, 
cuya inserción resulta altamente ineficiente, debido a la elevada probabilidad de que 
esta se solape con los átomos del adsorbente. Los algoritmos denominados 
“Configurational Bias Monte Carlo” (CBMC) modifican los movimientos de inserción de 
moléculas con forma de cadena para que ésta se produzca eslabón a eslabón (Vlugt 
et al., 1998; Siepmann y Frenkel, 1992; De Pablo et al., 1993; Bates et al., 1996). Para cada 
segmento de la cadena, se generan una serie de posibles posiciones para el crecimiento 
a partir del segmento anterior, de forma que la cadena “crece” insertando monómero a 
monómero en las posiciones más estables. La inserción de la molécula se dirige así 
hacia configuraciones energéticas favorables con mayor probabilidad que al insertarla 
por completo en una posición al azar (Torres-Knoop et al., 2014; Dubbeldam et al., 
2013). Este algoritmo mejora enormemente el muestreo de diferentes configuraciones 
en moléculas grandes, aumentando la eficiencia de los movimientos de inserción en 
varios órdenes de magnitud. Sin embargo, las simulaciones CBMC pueden presentar 
complicaciones para densidades medias y altas debido a la presencia de un elevado 
número de moléculas en el sistema (Dubbeldam et al., 2013; Denayer et al., 2003; 
Chempath et al., 2004; Bai y Siepmann, 2013; Sikora et al., 2015; Severson y Snurr, 2007). 
La adsorción de parafinas lineales sobre diferentes materiales adsorbentes ha sido 
ampliamente estudiada mediante simulación molecular (Bates et al., 1996; Calero y 
Gómez-Álvarez, 2014; García-Pérez et al., 2005; Dubbeldam et al., 2005; García-Sánchez 
et al., 2009; Markovska et al., 1999; Punnathanam et al., 2011; Severson y Snurr, 2007; 
Chempath et al., 2004; De Meyer et al., 2003; Lu et al., 2014; Janda et al., 2017; Zhang 
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et al., 2015). Sin embargo, la literatura científica se centra habitualmente en la adsorción 
de parafinas cortas en fase gas. Si bien algunos investigadores han estudiado la 
adsorción en fase líquida de parafinas lineales de cadena larga sobre zeolita 5A (Daems 
et al., 2007; Punnathanam et al., 2011; Dubbeldam y Smit, 2003; Loughlin y Abouelnasr, 
2012), la información acerca de la adsorción de mezclas de parafinas a altas presiones y 
temperaturas es escasa. 
 
5.4.2. Modelo del adsorbente 
 
La estructura tipo LTA se caracteriza por presentar una celda unidad cúbica con lados 
de 1.2 nm (Baerlocher y McCusker, 1996). Los átomos estructurales de silicio, aluminio 
y oxígeno están fijos en sus posiciones cristalográficas (Pluth y Smith, 1980). Se ha 
considerado una relación Si/Al de 1, y se ha aplicado la regla de Loewenstein para 
disponer los átomos de silicio y aluminio (se prohíbe que dos átomos de aluminio se 
conecten con un mismo átomo de oxígeno) (Loewenstein, 1954). Esta suposición es 
válida ya que los análisis de FRX del ADS-1b (mostrados en el Capítulo 6.1.2) 
proporcionan una relación Si/Al cercana a 1. La alternancia entre átomos de silicio y 
aluminio impide que la repetición periódica de la estructura se pueda definir en una 
única cavidad α, por lo que el sistema simulado se constituye por dos celdas en cada 
dirección. 
La posición de los cationes tiene una importancia crítica ya que, si estos se encuentran 
en el centro de las aberturas de la cavidad α, pueden impedir el movimiento de las 
moléculas de adsorbato. Inicialmente los cationes se distribuyen de acuerdo con las 
posiciones cristalográficas más probables, determinadas por Pluth y Smith (Pluth y 
Smith, 1980, 1983) y se modelan para que tengan movimiento libre durante la 
simulación. 
Debido a que las parafinas lineales únicamente pueden adsorberse en las cavidades α, 
las cavidades β (unidades sodalita) se bloquearon artificialmente de forma que esta 
sean accesibles a los cationes pero no a las parafinas lineales (Gómez-Álvarez et al., 
2017). 
No se ha tenido en cuenta la flexibilidad de la estructura del adsorbente, debido a que 
esta tiene un efecto despreciable en la adsorción de alcanos (Vlugt y Schenk, 2002). 
 
5.4.3. Potenciales interatómicos 
 
Las interacciones entre los cationes y los átomos del adsorbente se describen mediante 
potenciales de Lennard-Jones y potenciales de Coulomb. Las interacciones entre 
distintas moléculas de parafinas lineales, así como las interacciones de las parafinas 
con los cationes y los átomos del adsorbente se describen mediante potenciales de 
Lennard-Jones (Tabla 5.1). Con el fin de ahorrar tiempo computacional, los potenciales 
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de Lennard-Jones se han truncado para un radio de corte de 12 Å. De esta forma se 
satisface la convención que exige que el tamaño del sistema simulado sea al menos el 
doble de la distancia de corte de los potenciales (Frenkel y Smit, 2002). 
 
Tabla 5.1. Parámetros de Lennard-Jones y cargas parciales usadas en las simulacionesa,b 
 OSi OAl Si Al Na+ Ca2+ CH4 CH3 CH2 
CH4 
115 115 - - 582 590 158.5 130.84 94.21 
3.47 3.47   2.72 2.56 3.72 3.74 3.38 
CH3 
93.2 93.2 - - 443 400 130.84 108.0 77.7 
3.48 3.48   2.65 2.6 3.74 3.76 3.86 
CH2 
60.5 60.5 - - 310 440 94.21 77.7 56.0 
3.58 3.58   2.95 2.8 3.84 3.86 3.96 
Na+ 
23.0 23.0 - - - - 582 443 310 
3.4 3.4     2.72 2.65 2.95 
Ca2+ 
18.0 18.0 - - - - 590 400 440 
3.45 3.45     2.56 2.6 2.8 
Carga 
[e-] 
-1.025 -1.2 +2.05 +1.75 +1.0 +2.0 - - - 
a Para cada campo: en la esquina superior izquierda se muestran los valores de 𝜖/𝑘𝐵 (K), en la 
esquina inferior derecha se muestran los valores de σ (Å). 
bTodos los valores se han tomado de (Beerdsen et al., 2005; Calero et al., 2004; Dubbeldam et al., 
2004; García-Pérez et al., 2006). 
OAl hace referencia a los átomos de oxígeno que están conectados con un átomo de aluminio y 
uno de silicio, mientras que OSi representa los oxígenos que conectan dos átomos de silicio. 
 
Las moléculas de parafinas lineales se han simulado utilizando la simplificación de 
unificación de átomos (united-atom), que es válida dado que las fuerzas que rigen la 
adsorción de parafinas son fundamentalmente dispersivas (Liu et al., 2007; Dubbeldam 
et al., 2004). Esta aproximación describe las parafinas como cadenas constituidas por 
eslabones de CHx, de forma que los potenciales efectivos se definen para cada eslabón, 
que interactúa como un único átomo (Ryckaert y Bellemans, 1978). Los eslabones 
consecutivos están unidos entre sí por potenciales de enlace armónicos, que permiten 
el alargamiento/encogimiento del enlace. Los enlaces pueden, así mismo, ser sometidos 
a flexión, descrita mediante potenciales armónicos, o variar su ángulo de torsión, de 
acuerdo a su potencial de Ryckaert-Bellemans. Los eslabones que están separados por 
más de tres enlaces interactúan entre sí por medio de sus potenciales de Lennard-Jones. 
Los átomos de oxígeno de la estructura de la zeolita se describen mediante un 
potencial efectivo que tiene en cuenta la contribución de los átomos de silicio y 
aluminio (Bezus et al., 1981; Kiselev et al., 1985; Vlugt et al., 1999). Las interacciones 
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electrostáticas se simplifican mediante el método de la suma de Ewald (precisión 
relativa de 10-6), que las describe como la combinación de una contribución de corto 
alcance y otra de largo alcance (Frenkel y Smit, 2002). 
 
5.4.4. Técnica de simulación 
 
Las simulaciones de adsorción de parafinas lineales se han realizado en el ensamble 
macrocanónico, en el que la temperatura T, el volumen V y el potencial químico μ son 
variables fijas del sistema, que puede intercambiar moléculas y energía con el entorno 
(Frenkel y Smit, 2002). Las simulaciones CBMC se realizaron utilizando RASPA, un 
paquete de software centrado en la simulación de la adsorción y difusión de moléculas 
en materiales nanoporosos flexibles (Dubbeldam et al., 2016, 2013). En las simulaciones 
CBMC, las moléculas con forma de cadena se hacen crecer insertando uno a uno los 
eslabones que, en el caso de las parafinas lineales, son las unidades CHx. 
Las simulaciones se llevan a cabo de forma cíclica. En cada ciclo, se eligen movimientos 
de prueba con probabilidades previamente definidas. Estos movimientos pueden ser la 
inserción o extracción de moléculas (swap move), el desplazamiento aleatorio de una 
molécula (translation move), la rotación de una molécula alrededor de su centro de masa 
(rotation move), la regeneración parcial de una molécula (partial regrowth move), o el 
crecimiento desde cero de una molécula en una nueva posición (reinsertion move). En el 
caso de las simulaciones de mezclas, se incluye un movimiento adicional mediante el 
cual una molécula de un determinado componente se sustituye por una molécula de 
un componente distinto (identity change). Las probabilidades asignadas a cada tipo de 
movimiento se recogen en la Tabla 5.2. Estas probabilidades se aplican a las moléculas 
de parafinas lineales. Sin embargo, el número de cationes no varía a lo largo de la 
simulación, y se permite el movimiento de estos por medio de desplazamientos e 
inserciones en posiciones aleatorias. El número de movimientos de prueba realizados 
en cada ciclo es igual al número de moléculas en el sistema, con un mínimo de 20 
movimientos. 
 
Tabla 5.2. Probabilidades relativas de seleccionar los movimientos de Monte Carlo 
empleados en las simulaciones 
 Parafinas lineales puras Mezclas de parafinas lineales 
Swap move 50% 30% 
Translation move 12.5% 10% 
Rotation move 12.5% 10% 
Partial regrowth move 12.5% 10% 
Reinsertion move 12.5% 10% 
Identity swap move - 30% 
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Únicamente se simula la fase adsorbida (zeolita y parafinas lineales), omitiendo la fase 
líquida en equilibrio. Previamente se realiza una simulación de Monte Carlo en el 
ensamble canónico o NVT (número de moléculas N, volumen V y temperatura T 
constantes), en la que se simula el equilibrio entre un reservorio de moléculas y la fase 
líquida. En esta simulación se utilizan movimientos de Monte Carlo para insertar, 
extraer, mover y rotar moléculas de parafinas lineales en la fase líquida simulada, que 
contiene el disolvente (isooctano). Cuando se alcanza el equilibrio, se compara la 
composición del líquido simulado con la composición de la mezcla que se desea 
simular. Este procedimiento se repite hasta alcanzar una concentración próxima a la 
mezcla en estudio. Las fugacidades de la fase líquida obtenidas por este método se 
utilizan como parámetros de entrada para el reservorio de moléculas empleado en la 
simulación de adsorción. Este procedimiento presenta la ventaja de que evita la 
inclusión del disolvente en las simulaciones de adsorción puesto que, al encontrarse 
este en una concentración elevada, el tiempo computacional que se emplearía en 
realizar movimientos de prueba con sus moléculas es considerable. Esto es lógico ya 
que las moléculas del disolvente tienen un tamaño tal que impide su adsorción en los 
poros de la zeolita 5A. 
 
   
   
   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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En este capítulo se presentan los resultados experimentales y de simulación, que se van 
a organizar en las siguientes secciones: 
- Caracterización de tamices moleculares. 
- Estudio comparativo de tamices moleculares. 
- Estudios de desactivación de tamices moleculares. 
- Modelado del proceso Molex. 
- Simulaciones de un proceso SMB comercial para la separación de parafinas 
lineales. 
- Simulación molecular. 
  
114 Resultados y discusión  
6.1. Caracterización de tamices moleculares 
 
Se presentan a continuación los resultados de la caracterización físico-química de los 
tamices moleculares ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c, ADS-2, ADS-3 y ADS-4. 
 
6.1.1. Difracción de rayos X (DRX) 
 
Mediante la técnica de difracción de rayos X (DRX) se ha estudiado la cristalinidad de 
los adsorbentes empleados en la investigación y su estabilidad térmica. En las Figuras 
6.1 a 6.6 se presentan los difractogramas de rayos X de los seis adsorbentes estudiados 
a las distintas temperaturas programadas en el análisis. 
Todas las muestras analizadas presentan los picos de difracción característicos de la 
estructura cristalina LTA (Treacy y Higgins, 2001; Baerlocher y McCusker, 1996). Por 
otra parte, se puede observar que el aumento de temperatura hasta 175 ºC 
(temperatura de operación del proceso) y hasta 350 ºC (temperatura de activación más 
alta empleada en los ensayos) no supone una pérdida de cristalinidad de las muestras, 
lo que pone de manifiesto su elevada estabilidad a elevadas temperaturas. 
 
10 20 30 40 50
ADS-1a 25 ºC (4)
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ADS-1a 25 ºC (2)
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ADS-1a 25 ºC (1)
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Figura 6.1. Difractogramas de rayos X a distintas temperaturas del adsorbente ADS-1a. 
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Figura 6.2. Difractogramas de rayos X a distintas temperaturas del adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.3. Difractogramas de rayos X a distintas temperaturas del adsorbente ADS-1c. 
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Figura 6.4. Difractogramas de rayos X a distintas temperaturas del adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.5. Difractogramas de rayos X a distintas temperaturas del adsorbente ADS-3. 
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Figura 6.6. Difractogramas de rayos X a distintas temperaturas del adsorbente ADS-4. 
 
En la Figura 6.7 se comparan los difractogramas de los diferentes adsorbentes 
estudiados a temperatura ambiente y a la temperatura de operación del proceso Molex. 
Se puede apreciar que todos los tamices presentan los mismos picos de difracción, 
correspondientes a la estructura LTA. No se observan picos relacionados con el 
aglomerante empleado en la formulación de los adsorbentes, ya que por lo general se 
utilizan materiales sin estructura cristalina. La intensidad de la señal es función de la 
cristalinidad, de la proporción de aglomerante, del tamaño de los cristales y de la 
composición de las muestras (Zolotoyabko, 2014). 
 
 Resultados y discusión 117 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
a)
In
te
n
si
d
ad
 (
U
.A
)
Ángulo, 2 
ADS-4 25 ºC
ADS-3 25 ºC
ADS-2 25 ºC
ADS-1c 25 ºC
ADS-1b 25 ºC
ADS-1a 25 ºC
 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
b)
In
te
n
si
d
ad
 (
U
.A
)
Ángulo, 2 
ADS-4 175 ºC
ADS-3 175 ºC
ADS-2 175 ºC
ADS-1c 175 ºC
ADS-1b 175 ºC
ADS-1a 175 ºC
 
Figura 6.7. Comparación de los difractogramas de los distintos adsorbentes utilizados en la 
investigación a 25 ºC (a) y a la temperatura de operación del proceso comercial, 175 ºC (b). 
 
 
6.1.2. Fluorescencia de rayos X (FRX) 
 
La composición elemental de los adsorbentes utilizados en la investigación se ha 
estudiado por medio de la fluorescencia de rayos X (FRX). En la Tabla 6.1 se presentan 
los resultados de los análisis FRX, en los que las composiciones de los adsorbentes se 
expresan en porcentaje en peso en óxidos. 
Se puede observar que todos los adsorbentes presentan una composición similar. No 
obstante, pequeñas variaciones en la composición pueden modificar significativamente 
las propiedades de la zeolita 5A. En este sentido, tiene una especial relevancia la 
composición de óxidos de sodio y calcio, ya que reflejan el grado de intercambio 
catiónico que ha sufrido el material durante su síntesis. La proporción de cationes Na+ 
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y Ca2+ determina el tamaño de poro en las zeolitas con estructura LTA, lo que tiene una 
gran importancia en la separación mediante el mecanismo de exclusión molecular. 
 
Tabla 6.1. Composición de los adsorbentes analizados expresada en % en peso de óxidos 
metálicos. 
Especie ADS-1a ADS-1b ADS-1c ADS-2 ADS-3 ADS-4 
SiO2 42.73 42.16 42.41 41.51 46.32 43.23 
Al2O3 33.83 34.26 34.13 32.67 29.63 33.36 
CaO 16.02 17.36 15.87 16.78 13.69 13.51 
Na2O 5.3 4.11 5.55 8.48 5.58 5.44 
MgO 0.1 0.13 0 0.12 2.95 1.14 
Fe2O3 0.4 0.41 0.42 0.15 0.85 1.33 
K2O 0.05 0.05 0.05 0.04 0.54 0.36 
P2O5 0.02 0.01 0 0.07 0.23 0.05 
TiO2 1.38 1.29 1.32 0 0.12 0.15 
SO3 0.04 0.05 0.05 0.06 0.03 1.1 
Cl 0.07 0.1 0.11 0.04 0.03 0.22 
ZnO 0 0 0 0.01 0.01 0.01 
SrO 0.01 0.03 0.02 0.01 0.01 0.02 
NiO 0.01 0.02 0.02 0.03 0 0 
BaO 0 0 0 0.02 0 0 
MnO 0.01 0 0 0 0 0.09 
 
En la Tabla 6.2 se muestran las relaciones molares características de los materiales 
estudiados. La relación Si/Al recibe en todos los casos valores próximos a la unidad, 
como es característico en los materiales zeolíticos con estructura LTA. Únicamente el 
material ADS-3 presenta una relación Si/Al significativamente superior al resto, lo que 
puede deberse al tipo de aglomerante empleado en su formulación. En cuanto a la 
relación Na/Ca, se puede observar que los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b y ADS-1c 
presentan una mayor proporción de Ca2+ con respecto al Na+. Esto podría relacionarse 
con una menor obstrucción de los poros de la estructura de LTA y por tanto un mayor 
diámetro efectivo de poro. Las zeolitas ADS-3 y ADS-4 presentan relaciones Na/Ca 
mayores, lo que podría estar relacionado con un menor grado de intercambio iónico y, 
por tanto, un diámetro de poro efectivo menor (Breck, 1974; Yang, 2003). El adsorbente 
ADS-2 presenta una relación de cationes intermedia entre estos dos casos. Por otra 
parte, se observa que en ninguno de los adsorbentes estudiados (a excepción de ADS-4) 
se cumple que 2 · (𝐶𝑎/𝐴𝑙) + (𝑁𝑎/𝐴𝑙) = 1, como correspondería a la cantidad de 
cationes necesaria para compensar el defecto de carga introducido por el aluminio. La 
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presencia de un exceso de cationes, que es especialmente significativa en el caso del 
adsorbente ADS-2, puede relacionarse con la presencia de sales o hidróxidos que 
forman parte de la composición del aglomerante. En zeolitas comerciales, el contenido 
en aglomerante puede variar desde un 7% hasta un 20% en algunos casos (Sun et al., 
2008; García et al., 2017), siendo responsable de las desviaciones en el contenido de 
cationes.  
 
Tabla 6.2. Relaciones molares características de los adsorbentes analizados. 
Relación molar ADS-1a ADS-1b ADS-1c ADS-2 ADS-3 ADS-4 
𝑺𝒊/𝑨𝒍 1.16 1.13 1.14 1.16 1.33 1.10 
𝑵𝒂/𝑨𝒍 0.33 0.25 0.34 0.54 0.31 0.27 
𝑪𝒂/𝑨𝒍 0.54 0.58 0.53 0.60 0.42 0.37 
𝟐 · (𝑪𝒂/𝑨𝒍) + (𝑵𝒂/𝑨𝒍) 1.41 1.41 1.40 1.74 1.15 1.01 
 
 
6.1.3. Porosimetría de mercurio 
 
Los adsorbentes empleados han sido sometidos a ensayos de porosimetría de mercurio 
para determinar su macroporosidad y densidad de partícula. En las Figuras 6.8 a 6.13 
se muestran las distribuciones de tamaños de poros obtenidas mediante esta técnica. 
Se puede observar que todos los adsorbentes estudiados presentan una distribución de 
macroporos con un máximo centrado en torno a los 200 nm. Esta porosidad se 
relaciona con los poros del material aglomerante empleado en la formulación de los 
adsorbentes. En el caso de los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2 la 
distribución presenta su máximo en 200 nm. Los adsorbentes ADS-3 y ADS-4 
presentan una distribución con máximo, respectivamente, en 100 nm y 300 nm. Por 
otra parte, se puede observar que los adsorbentes que admiten la penetración de un 
mayor volumen de mercurio son ADS-4 y ADS-2, lo que es representativo de que 
presentan un mayor volumen de macroporos. 
 
120 Resultados y discusión  
10
0
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
10
6
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
V
o
lu
m
en
 d
e 
m
er
cu
ri
o
 (
cm
3
/g
)
Radio de poro (nm)
0
2
4
6
8
10
12
 D
is
tr
ib
u
ci
ó
n
 d
e 
p
o
ro
s 
(%
)
 
Figura 6.8. Distribución de tamaño de poro del adsorbente ADS-1a. 
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Figura 6.9. Distribución de tamaño de poro del adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.10. Distribución de tamaño de poro del adsorbente ADS-1c. 
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Figura 6.11. Distribución de tamaño de poro del adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.12. Distribución de tamaño de poro del adsorbente ADS-3. 
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Figura 6.13. Distribución de tamaño de poro del adsorbente ADS-4. 
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En la Tabla 6.3 se presentan las densidades de partícula obtenidas a partir de los 
ensayos de porosimetría de mercurio. Todos los adsorbentes presentan una densidad 
de partícula en torno a los 1.3 g·cm-3, siendo el tamiz ADS-3 el más denso y el tamiz 
ADS-4 el menos denso.  
 
Tabla 6.3. Densidades de partícula de los adsorbentes estudiados. 
Adsorbente Densidad de partícula (g·cm-3) 
ADS-1a 1.362 
ADS-1b 1.299 
ADS-1c 1.253 
ADS-2 1.347 
ADS-3 1.546 
ADS-4 1.183 
 
 
6.1.4. Adsorción de N2 a -196 ºC (BET) 
 
La adsorción de N2 a -196 ºC (BET) se ha utilizado para estudiar la microporosidad y 
determinar la superficie específica de los materiales adsorbentes utilizados. En las 
Figuras 6.14 a 6.19 se muestran las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC para las 
muestras de los seis adsorbentes calcinados a tres temperaturas distintas (175 ºC, 250 
ºC y 350 ºC). El volumen de N2 adsorbido que aparece representado en las figuras está 
medido en condiciones estándar (temperatura de 0 ºC y presión de 100 kPa). 
En todos los casos se observan isotermas tipo I propias de materiales microporosos. A 
presiones parciales próximas a la saturación se observa un aumento de la capacidad de 
adsorción debido a que se produce la condensación de nitrógeno en los poros de 
elevado tamaño que se forman entre los cristales de zeolita en el proceso de 
aglomeración. 
El volumen de nitrógeno adsorbido por los tamices ADS-1c y ADS-4 es prácticamente 
independiente de la temperatura de activación utilizada mientras que en el resto de 
adsorbentes el aumento de la temperatura de activación afecta positivamente al 
volumen de nitrógeno adsorbido. Esto puede deberse a que una mayor temperatura de 
calcinación logra eliminar un mayor contenido de agua de los microporos de la zeolita 
(la desorción de agua se produce entre los 100 ºC y los 350 ºC, como se verá en los 
análisis termogravimétricos), lo que aumenta la superficie específica y el volumen de 
poro disponible para la adsorción. 
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Figura 6.14. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del adsorbente ADS-1a. 
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Figura 6.15. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.16. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del adsorbente ADS-1c. 
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Figura 6.17. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.18. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del adsorbente ADS-3. 
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Figura 6.19. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del adsorbente ADS-4. 
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En la Figura 6.20 se comparan las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de las 
muestras activadas a la temperatura de trabajo del proceso Molex (en la operación 
industrial el adsorbente no se somete a calcinación previa). Se puede observar que los 
adsorbentes ADS-1a, ADS-1b y ADS-1c presentan las mayores capacidades de 
adsorción, muy similares entre sí. Los tamices ADS-2, ADS-3 y ADS-4 presentan, por 
ese orden, capacidades de adsorción inferiores, que pueden estar relacionadas por 
contar con una mayor proporción de aglomerante en su formulación. 
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Figura 6.20. Comparación de las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de los adsorbentes 
calcinados a la temperatura de operación (175 ºC). 
 
En la Tabla 6.4 se resumen las principales propiedades físicas calculadas a partir de la 
isoterma de N2 a -196 ⁰C. Cabe destacar que los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b y ADS-1c 
presentan unas propiedades prácticamente independientes de la temperatura, 
contando con una superficie específica y un volumen de microporos muy similares 
entre sí y superiores al resto de adsorbentes. El resto de adsorbentes presentan 
propiedades dependientes de la temperatura de activación. El adsorbente ADS-4 
presenta unas propiedades significativamente peores que el resto de tamices. 
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Tabla 6.4. Superficie específica y volumen de poros calculados a partir de los resultados de 
las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC. 
 
Temperatura de 
activación (⁰C) 
ADS-1a ADS-1b ADS-1c ADS-2 ADS-3 ADS-4 
Superficie 
específica 
(m2·g-1) 
175 553 566 582 328 288 231 
250 569 591 577 373 463 210 
350 575 595 582 487 445 214 
Volumen de 
microporos 
(cm3·g-1) 
175 0.224 0.233 0.245 0.134 0.100 0.093 
250 0.230 0.245 0.244 0.159 0.190 0.088 
350 0.236 0.247 0.245 0.210 0.188 0.091 
 
 
6.1.5. Análisis termogravimétrico (TG) 
 
Para estudiar la estabilidad térmica de los materiales adsorbentes, estos se han 
sometido a análisis termogravimétricos (TG). En la Figura 6.21 se representa la 
variación de la masa de las muestras en función de la temperatura. 
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Figura 6.21. Análisis termogravimétrico de los adsorbentes estudiados. 
 
En materiales zeolíticos, la pérdida de masa entre 100 ºC y 350 ºC se asocia 
habitualmente a la desorción del agua de solvatación de los cationes. La eliminación de 
agua entre estas temperaturas es responsable del incremento de superficie específica 
observado al aumentar la temperatura de calcinación en las isotermas de N2 a -196 ºC. 
La pérdida de masa que se produce a temperaturas mayores (a partir de 600 ºC para 
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ADS-2 y ADS-3) se relaciona con la descomposición térmica del material (Tounsi et al., 
2009). 
Comparativamente, se puede observar que el adsorbente que presenta un mayor 
contenido en agua es el ADS-1a, mientras que el adsorbente ADS-4 apenas presenta 
una pérdida de peso del 2% debido a la desorción de agua. Todos los adsorbentes son 
estables las temperaturas de operación y activación empleadas en la investigación, sin 
embargo, a partir de los 600 ºC, se comienza a producir la descomposición térmica de 
los materiales ADS-2 y ADS-3, mientras que el resto de adsorbentes se mantienen 
estables. 
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6.2. Estudio comparativo de tamices moleculares 
 
En este capítulo se presentan los resultados del estudio comparativo de adsorción 
realizado con los adsorbentes ADS-1a, ADS-2, ADS-3 y ADS-4. Se han realizado seis 
tipos de experimentos, cuyas condiciones aparecen detalladas en el Capítulo 4.3.2 (I): 
- Experimentos de adsorción a saturación con la Mezcla A (C1) 
- Experimentos de adsorción a rotura y posterior desorción con la Mezcla A (C2) 
- Experimentos de estabilidad (C3) 
- Experimentos de adsorción a saturación con extracto de planta (C4) 
- Experimentos cíclicos con extracto de planta (C5) 
- Experimentos cíclicos con queroseno de planta (C6) 
Cabe destacar que en los primeros ensayos realizados con el adsorbente ADS-4 se 
comprobó que este material presenta una capacidad de adsorción de parafinas lineales 
nula, por lo que se descartó como opción y no se realizó la caracterización completa. 
Por este motivo no se presentan los resultados obtenidos con el adsorbente ADS-4. 
 
 
6.2.1. Procedimiento de cálculo de los parámetros característicos 
 
En los próximos capítulos se presentan los parámetros característicos calculados a 
partir de los datos experimentales, que se definen como se describe a continuación: 
 
Experimentos de adsorción hasta saturación (C1, C3) 
 
- Tiempo de rotura (tR, min). Tiempo al que comienza a detectarse en el efluente 
una concentración significativa de un determinado adsorbible (5% de la 
concentración en la alimentación). 
 
- Tiempo muerto (tmuerto, min). Tiempo de rotura del trazador. 
 
- Tiempo de residencia medio (trsdc, min). Tiempo medio que pasa una molécula 
no adsorbible introducida con la alimentación en el interior de la instalación. Se 
calcula mediante la siguiente expresión: 
 
𝑡𝑟𝑠𝑑𝑐 = 𝑡𝐹 − ∫ (
𝑦
𝑦0
)
𝑡𝑟𝑎𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
 (6.1) 
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- Pendiente de la curva de rotura (Pdte., % peso · min-1). Derivada de la curva de 
rotura en su punto medio. Definida como: 
 
𝑃𝑑𝑡𝑒. = (𝑦0 · 100) ·
𝜕(𝑦 𝑦0⁄ )
𝜕𝑡
|
𝑦 𝑦0⁄ =0,5
 (6.2) 
 
- Capacidad de saturación (qads, kg/kgads). Masa adsorbida de un determinado 
componente por unidad de masa de adsorbente una vez alcanzada la 
saturación. La masa adsorbida se calcula mediante la siguiente ecuación: 
 
𝑚𝑎𝑑𝑠 = 𝜌𝑚 · 𝑄𝑉 · 𝑦0 · (∫ (
𝑦
𝑦0
)
𝑡𝑟𝑎𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
− ∫ (
𝑦
𝑦0
) 𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
) 
 
(6.3) 
 
𝑞𝑎𝑑𝑠 =
𝑚𝑎𝑑𝑠
𝑀𝑎𝑑𝑠
 (6.4) 
 
 donde: 
  𝑚𝑎𝑑𝑠 :  masa total adsorbida (g) 
  𝑀𝑎𝑑𝑠 : masa de adsorbente empleada (g) 
  𝜌𝑚 : densidad de la mezcla líquida (g·cm-3) 
  𝑄𝑉 : caudal volumétrico (cm3·min-1) 
  𝑦0 : fracción másica del componente en el alimento 
  𝑦 : fracción másica del componente en el efluente 
  𝑡𝐹 : tiempo final del experimento (min) 
 
- Capacidad de adsorción a rotura (qrot, kg/kgads). Masa adsorbida de un 
determinado componente por unidad de masa de adsorbente una vez 
alcanzado el tiempo de rotura. La masa de adsorbato retenida cuando se 
alcanzan las condiciones de rotura se calcula mediante la siguiente expresión: 
 
𝑚𝑟𝑜𝑡 = 𝜌𝑚 · 𝑄𝑉 · 𝑦0 · (𝑡𝑅 − 𝑡𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜) 
 
(6.5) 
 
𝑞𝑟𝑜𝑡 =
𝑚𝑟𝑜𝑡
𝑀𝑎𝑑𝑠
 (6.6) 
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- Grado de saturación (GS, %). Nivel de aprovechamiento del adsorbente en el 
tiempo de rotura, calculado como la relación entre la capacidad de adsorción en 
condiciones de rotura y la capacidad de saturación: 
 
𝐺𝑆 =
𝑞𝑟𝑜𝑡
𝑞𝑎𝑑𝑠
· 100 (6.7) 
 
- Grado de desactivación (GD, %). Calculado en los experimentos de estabilidad 
(C3) como la pérdida porcentual de capacidad de adsorción a saturación con 
respecto al primer ciclo: 
 
𝐺𝐷 =
𝑞𝑎𝑑𝑠,𝑝𝑟𝑖𝑚𝑒𝑟 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜 − 𝑞𝑎𝑑𝑠
𝑞𝑎𝑑𝑠,𝑝𝑟𝑖𝑚𝑒𝑟 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜
· 100 (6.8) 
 
 
Experimentos de adsorción hasta rotura, lavado y desorción (C2) 
 
- Capacidad de desorción (qdes, kg/kgads). Masa de un determinado componente 
eliminado durante la etapa de desorción por unidad de masa de adsorbente. La 
masa total desorbida se calcula mediante la siguiente expresión: 
 
𝑚𝑑𝑒𝑠 = 𝜌𝑚 · 𝑄𝑉 · ∫ 𝑦
𝑡𝐹
0
· 𝑑𝑡 
 
(6.9) 
 
𝑞𝑑𝑒𝑠 =
𝑚𝑑𝑒𝑠
𝑀𝑎𝑑𝑠
 (6.10) 
 
- Grado de recuperación (R, %). Proporción porcentual de la masa de un 
determinado componente recuperada en la etapa de desorción. Se calcula 
mediante la siguiente ecuación: 
 
𝑅 =
𝑞𝑑𝑒𝑠
𝑞𝑟𝑜𝑡
· 100 (6.11) 
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- Primer momento de la curva de desorción (µ, min): tiempo medio de la curva. 
El primer momento se obtiene mediante la siguiente expresión: 
 
𝜇 =
∫ 𝑦 · 𝑡 · 𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
∫ 𝑦 · 𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
 (6.12) 
 
- Segundo momento de la curva de desorción (σ, min2): medida de la dispersión 
de los puntos de la curva de desorción. Viene dado por la siguiente ecuación: 
 
𝜎 =
∫ 𝑦 · (𝑡 − 𝜇)2 · 𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
∫ 𝑦 · 𝑑𝑡
𝑡𝐹
0
 (6.13) 
 
- Velocidad de desorción (Vel. des., (g/gads)/min): cantidad desorbida de un 
determinado componente por unidad de tiempo. Se calcula como el cociente 
entre la capacidad de desorción y la raíz cuadrada del segundo momento de la 
curva de desorción: 
 
𝑉𝑒𝑙. 𝑑𝑒𝑠. =
𝑞𝑑𝑒𝑠
√𝜎
 (6.14) 
 
 
6.2.2. Experimentos de adsorción a saturación con la Mezcla A (C1) 
 
En este experimento se obtienen las curvas de rotura de una mezcla de parafinas 
lineales compuesta por n-C10, n-C14 y n-C16 en presencia de trimetilbenceno (TMB), 
empleado como trazador (mezcla A), utilizando isooctano como disolvente. En las 
Tablas 6.5 a 6.10 se muestran los parámetros característicos calculados para los 
adsorbentes ADS-1a, ADS-2 y ADS-3 calcinados a dos temperaturas de activación 
distintas (175 ºC y 350 ºC). En las Figuras 6.22 a 6.27 se muestran las curvas de rotura 
experimentales. 
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Tabla 6.5. Parámetros característicos del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla 
A para el adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC. 
Parámetro n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
2d(y/yo)/dt min-1 0.191 0.128 0.052 0.124 
Pdte. (% peso)/min 0.134 0.090 0.036 0.260 
1tR min 12.0 13.6 14.1 13.1 
tF min 69 69 69 69 
mads g 0.115 0.238 0.701 1.054 
qads (g/gz)·100 1.03 2.13 6.29 9.5 
mrot g 0.228 0.274 0.287 0.79 
qrot (g/gz)·100 2.04 2.46 2.58 7.1 
GS % 198 115 41 75 
       1 y/yo = 0.05 
      2 y/yo = 0.50 
 
           Variables de operación 
    tmuerto min 4.2 
 
  trsdc min 6.3 
 
  ρm g/mL 0.692 
 
  Qv mL/min 6.0 
 
  Mads g 11.15 
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Figura 6.22. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla A para 
el adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC. 
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Tabla 6.6. Parámetros característicos del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla 
A para el adsorbente ADS-1a activado a 350 ºC. 
Parámetro  n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
2d(y/yo)/dt min-1 0.159 0.133 0.050 0.113 
Pdte. (% peso)/min 0.111 0.093 0.035 0.237 
2tR min 13.4 14.7 15.1 14.3 
tF min 69 69 69 69 
mads g 0.233 0.298 0.708 1.239 
qads (g/gz)·100 2.09 2.67 6.35 11.1 
mrot g 0.267 0.306 0.317 0.89 
qrot (g/gz)·100 2.40 2.75 2.84 8.0 
GS % 115 103 45 72 
 1 y/yo = 0.05 
      2 y/yo = 0.50 
 
           Variables de operación 
    tmuerto min 4.2 
   trsdc min 6.1 
   ρm g/mL 0.692 
   Qv mL/min 6.0 
   Mads g 11.15 
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Figura 6.23. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla A para 
el adsorbente ADS-1a activado a 350 ºC. 
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Tabla 6.7. Parámetros característicos del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla 
A para el adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC. 
Parámetro 
 
n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
2d(y/yo)/dt min-1 0.193 0.092 0.092 0.125 
Pdte. (% peso)/min 0.135 0.064 0.064 0.263 
1tR min 14.2 16.1 15.9 15.3 
tF min 69 69 69 69 
mads g 0.178 0.515 0.632 1.326 
qads (g/gz)·100 1.60 4.62 5.67 11.9 
mrot g 0.279 0.333 0.327 0.94 
qrot (g/gz)·100 2.51 2.99 2.94 8.4 
GS % 157 65 52 71 
      1 y/yo = 0.05 
     
 2 y/yo = 0.50 
      
      Variables de operación 
    
tmuerto min 4.6 
   
trsdc min 6.7 
   
ρm g/mL 0.692 
   
Qv mL/min 6.0 
   
Mads g 11.15 
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Figura 6.24. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla A para 
el adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC. 
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Tabla 6.8. Parámetros característicos del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla 
A para el adsorbente ADS-2 activado a 350 ºC. 
Parámetro  n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
2d(y/yo)/dt min-1 0.186 0.120 0.086 0.127 
Pdte. (% peso)/min 0.130 0.084 0.060 0.267 
1tR min 15.2 17.0 17.5 16.5 
tF min 69 69 69 69 
mads g 0.232 0.423 0.795 1.449 
qads (g/gz)·100 2.08 3.79 7.13 13.0 
mrot g 0.289 0.343 0.357 0.99 
qrot (g/gz)·100 2.59 3.08 3.20 8.9 
GS % 125 81 45 68 
 1 y/yo = 0.05 
     
 2 y/yo = 0.50 
      
      Variables de operación 
    
tmuerto min 5.2 
   
trsdc min 7.7 
   
ρm g/mL 0.692 
   
Qv mL/min 6.0 
   
Mads g 11.15 
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Figura 6.25. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla A para 
el adsorbente ADS-2 activado a 350 ºC. 
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Tabla 6.9. Parámetros característicos del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla 
A para el adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC. 
Parámetro 
 
n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
2d(y/yo)/dt min-1 0.128 0.105 0.086 0.108 
Pdte. (% peso)/min 0.090 0.074 0.060 0.227 
1tR min 11.3 10.2 8.7 9.6 
tF min 69 69 69 69 
mads g 0.203 0.318 0.454 0.975 
qads (g/gz)·100 1.82 2.85 4.07 8.7 
mrot g 0.197 0.166 0.120 0.48 
qrot (g/gz)·100 1.77 1.49 1.07 4.3 
GS % 97 52 26 49 
 1 y/yo = 0.05 
     
 2 y/yo = 0.50 
      
Variables de operación 
    
tmuerto min 4.5 
   
trsdc min 6.9 
   
ρm g/mL 0.692 
   
Qv mL/min 6.0 
   
Mads g 11.15 
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Figura 6.26. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla A para 
el adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC. 
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Tabla 6.10. Parámetros característicos del experimento de adsorción a saturación con la 
Mezcla A para el adsorbente ADS-3 activado a 350 ºC. 
Parámetro  n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
2d(y/yo)/dt min-1 0.138 0.103 0.102 0.102 
Pdte. (% peso)/min 0.097 0.072 0.071 0.214 
1tR min 11.0 9.8 8.6 9.3 
tF min 69 69 69 69 
mads g 0.244 0.305 0.397 0.946 
qads (g/gz)·100 2.19 2.73 3.56 8.5 
mrot g 0.188 0.154 0.119 0.46 
qrot (g/gz)·100 1.69 1.38 1.07 4.1 
GS % 77 50 30 49 
 1 y/yo = 0.05 
     
 2 y/yo = 0.50 
      
Variables de operación 
    
tmuerto min 4.5 
   
trsdc min 8.1 
   
ρm g/mL 0.692 
   
Qv mL/min 6.0 
   
Mads g 11.15 
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Figura 6.27. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con la Mezcla A para 
el adsorbente ADS-3 activado a 350 ºC. 
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Se puede observar una tendencia general por la cual las parafinas de cadena más corta 
presentan velocidades de difusión superiores. Así mismo, las parafinas de mayor 
longitud presentan una mayor afinidad por la zeolita 5A, que se manifiesta en su 
mayor capacidad de adsorción a saturación (Ruthven, 2012; Boulfelfel et al., 2015; 
Daems et al., 2007). 
La mayor afinidad de las parafinas de cadena más larga provoca que las parafinas de 
menor masa molecular se vean desplazadas en algunos casos por la adsorción del n-
C16, alcanzando concentraciones en el efluente superiores a la concentración 
alimentada. En el caso del ADS-1a, se puede observar que n-C10 y n-C14 se ven 
claramente desplazados por la adsorción del n-C16. En el tamiz ADS-2 únicamente se 
produce el desplazamiento del n-C10, mientras que en el tamiz ADS-3 no se observa 
ningún desplazamiento. Este comportamiento indica que el tamiz más selectivo hacia 
las parafinas de cadena más larga es el tamiz ADS-1a, lo que se corrobora atendiendo a 
las capacidades de adsorción a saturación. 
Por otra parte, puede observarse que las velocidades de difusión son mayores para n-
C10, seguida de n-C14 y, finalmente, n-C16. Este hecho se da en los tres tamices 
estudiados y responde al hecho de que un menor tamaño de parafina ocasiona que esta 
encuentre menos limitaciones difusionales (Boulfelfel et al., 2015; Ruthven, 2012). Los 
adsorbentes ADS-1a y ADS-2 presentan velocidades de difusión sin diferencias 
significativas, pero por encima del ADS-3. Esto puede deberse a que este último 
adsorbente presente un tamaño de poro inferior al resto de tamices estudiados, en 
consonancia con el menor contenido en calcio que se observó para este adsorbente 
durante su caracterización físico-química.  
En la Figura 6.28 se comparan las curvas de rotura totales y en la Tabla 6.11 se recogen 
los parámetros más importantes calculados de los tres adsorbentes estudiados. 
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Figura 6.28. Comparación de las curvas de rotura totales de los experimentos de adsorción a 
saturación con la Mezcla A para los adsorbentes ADS-1a, ADS-2 y ADS-3.  
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Tabla 6.11. Comparación de los parámetros característicos de la curva de parafinas totales de 
los experimentos de adsorción a saturación la mezcla A para los adsorbentes ADS-1a, ADS-2 
y ADS-3. 
Parámetro 
ADS-1a  ADS-2  ADS-3  
175ºC 350ºC 175ºC 350ºC 175ºC 350ºC 
yo % peso 2.10 2.10 2.10 2.10 2.10 2.10 
2d(y/yo)/dt min-1 0.124 0.113 0.125 0.127 0.108 0.102 
Pdte. (% peso)/min 0.260 0.237 0.263 0.267 0.227 0.214 
1tR min 13.1 14.3 15.3 16.5 9.6 9.3 
tF min 69 69 69 69 69 69 
mads g 1.054 1.239 1.326 1.449 0.974 0.946 
qads (g/gz)*100 9.5 11.1 11.9 13.0 8.7 8.5 
mrot g 0.79 0.89 0.94 0.99 0.44 0.41 
qrot (g/gz)*100 7.1 8.0 8.4 8.9 4.0 3.7 
GS % 75 72 71 68 45 44 
 1 y/yo = 0.05 
 2 y/yo = 0.50 
 
El tamiz que presenta una mayor capacidad de adsorción a saturación es el ADS-2, 
seguido de ADS-1a y ADS-3. Esto se refleja también en los menores tiempos de rotura 
para los adsorbentes con menor capacidad. La diferente capacidad de adsorción 
apunta, asimismo, a un menor tamaño de poro del adsorbente ADS-3. 
En cuanto al efecto de la temperatura de activación, se puede observar que el aumento 
de esta conlleva un incremento en la capacidad de adsorción a saturación en todos los 
casos. Este hecho está relacionado con la eliminación de una mayor parte del contenido 
en agua del material, como se observó en los análisis termogravimétricos (Figura 6.21). 
 
 
6.2.3. Experimentos de adsorción a rotura y posterior desorción con la Mezcla A 
(C2) 
 
En este experimento se alimenta la mezcla A (n-C10, n-C14 y n-C16 en presencia de TMB 
como trazador), pero en este caso la adsorción se detiene en el punto de rotura (9 
minutos), y se procede a una etapa de lavado con el disolvente (9minutos) y la 
posterior desorción de las parafinas lineales alimentando al lecho la mezcla de 
desorción (Mezcla G, constituida por n-pentano/isooctano al 60/40% en peso) durante 
27 minutos. En las Tablas 6.12 a 6.17 se muestran los parámetros característicos 
calculados para los adsorbentes ADS-1a, ADS-2 y ADS-3 calcinados a dos temperaturas 
de activación distintas (175 ºC y 350 ºC). En las Figuras 6.29 a 6.34 se muestran las 
campanas de desorción experimentales. 
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Tabla 6.12. Parámetros característicos del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC. 
Parámetro n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
mads g 0.26 0.26 0.26 0.78 
mdes g 0.26 0.26 0.26 0.78 
qrot (g/gz)·100 2.35 2.35 2.35 7.04 
qdes (g/gz)·100 2.38 2.43 2.43 7.2 
R % 100 100 100 100 
µ min 5.2 7.0 7.3 7.6 
σ min2 6.4 6.5 8.4 7.9 
Vel. des. (g/g*100)/min 0.94 0.95 0.84 2.58 
 
 
     Variables de operación 
tads min 9.0 
   tmuerto min 4.2 
   tdes min 79.0 
   Mads g  11.15 
   Qv ads mL/min 6.00 
   Qv des mL/min 6.00 
   ρm,ads g/mL 0.692 
   ρm,des g/mL 0.670 
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Figura 6.29. Campanas de desorción del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC. 
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Tabla 6.13. Parámetros característicos del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-1a activado a 350 ºC. 
Parámetro n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
mads g 0.26 0.26 0.26 0.78 
mdes g 0.26 0.26 0.26 0.78 
qrot (g/gz)·100 2.35 2.35 2.35 7.04 
qdes (g/gz)·100 2.53 2.44 2.35 7.3 
R % 100 100 100 100 
µ min 6.1 7.8 8.3 7.4 
σ min2 4.4 7.2 9.6 7.8 
Vel. des. (g/g*100)/min 1.21 0.91 0.76 2.62 
 
 
     Variables de operación 
tads min 9.0 
   tmuerto min 4.2 
   tdes min 79.0 
   Mads g  11.15 
   Qv ads mL/min 6.00 
   Qv des mL/min 6.00 
   ρm,ads g/mL 0.692 
   ρm,des g/mL 0.670 
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Figura 6.30. Campanas de desorción del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-1a activado a 350 ºC. 
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Tabla 6.14. Parámetros característicos del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC. 
Parámetro n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
mads g 0.26 0.26 0.26 0.78 
mdes g 0.26 0.26 0.26 0.78 
qrot (g/gz)·100 2.35 2.35 2.35 7.04 
qdes (g/gz)·100 2.49 2.42 2.31 7.2 
R % 100 100 98 99 
µ min 6.3 9.6 10.2 8.7 
σ min2 5.9 22.7 30.1 22.1 
Vel. des. (g/g*100)/min 1.03 0.51 0.42 1.54 
 
 
     Variables de operación 
tads min 9.0 
   tmuerto min 4.6 
   tdes min 79.0 
   Mads g  11.15 
   Qv ads mL/min 6.00 
   Qv des mL/min 5.00 
   ρm,ads g/mL 0.692 
   ρm,des g/mL 0.670 
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Figura 6.31. Campanas de desorción del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC. 
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Tabla 6.15. Parámetros característicos del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-2 activado a 350 ºC. 
Parámetro n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
mads g 0.26 0.26 0.26 0.78 
mdes g 0.26 0.26 0.26 0.78 
qrot (g/gz)·100 2.35 2.35 2.35 7.04 
qdes (g/gz)·100 2.65 2.44 2.31 7.4 
R % 100 100 98 99 
µ min 6.4 9.0 9.8 8.3 
σ min2 5.4 16.3 22.7 16.5 
Vel. des. (g/g*100)/min 1.15 0.60 0.48 1.82 
 
 
     Variables de operación 
tads min 9.0 
   tmuerto min 4.2 
   tdes min 79.0 
   Mads g  11.15 
   Qv ads mL/min 6.00 
   Qv des mL/min 6.00 
   ρm,ads g/mL 0.692 
   ρm,des g/mL 0.670 
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Figura 6.32. Campanas de desorción del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-2 activado a 350 ºC. 
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Tabla 6.16. Parámetros característicos del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC. 
Parámetro n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
mads g 0.26 0.26 0.26 0.78 
mdes g 0.26 0.24 0.21 0.71 
qrot (g/gz)·100 2.35 2.35 2.35 7.04 
qdes (g/gz)·100 2.40 2.16 1.84 6.4 
R % 100 92 78 91 
µ min 6.7 9.4 10.2 8.6 
σ min2 8.5 21.2 27.0 20.3 
Vel. des. (g/g*100)/min 0.83 0.47 0.35 1.42 
 
 
     Variables de operación 
tads min 9.0 
   tmuerto min 4.5 
   tdes min 79.0 
   Mads g  11.15 
   Qv ads mL/min 6.00 
   Qv des mL/min 6.00 
   ρm,ads g/mL 0.692 
   ρm,des g/mL 0.670 
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Figura 6.33. Campanas de desorción del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC. 
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Tabla 6.17. Parámetros característicos del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-3 activado a 350 ºC. 
Parámetro n-C10 n-C14 n-C16 TOTAL 
yo % peso 0.70 0.70 0.70 2.10 
mads g 0.26 0.26 0.26 0.78 
mdes g 0.26 0.23 0.19 0.69 
qrot (g/gz)·100 2.35 2.35 2.35 7.04 
qdes (g/gz)·100 2.43 2.07 1.71 6.2 
R % 100 88 73 88 
µ min 7.5 11.0 12.8 10.2 
σ min2 13.1 31.5 47.2 33.4 
Vel. des. (g/g*100)/min 0.67 0.37 0.25 1.07 
 
 
     Variables de operación 
tads min 9.0 
   tmuerto min 4.5 
   tdes min 79.0 
   Mads g  11.15 
   Qv ads mL/min 6.00 
   Qv des mL/min 6.00 
   ρm,ads g/mL 0.692 
   ρm,des g/mL 0.670 
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Figura 6.34. Campanas de desorción del experimento de adsorción a rotura y posterior 
desorción con la Mezcla A para el adsorbente ADS-3 activado a 350 ºC. 
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En todos los casos se observa la rápida desorción de la parafina n-C10 producida por la 
adsorción de n-C5. Las parafinas de cadena más larga se desorben más lentamente 
debido a las limitaciones difusionales y a la mayor afinidad del tamiz molecular por 
estas parafinas. 
En la Tabla 6.18 se comparan los parámetros calculados para los tres adsorbentes en 
estos experimentos y en la Figura 6.35 se muestran las campanas de desorción de 
parafinas totales. 
 
Tabla 6.18. Comparación de los parámetros característicos de los experimentos de adsorción a 
rotura y posterior desorción con la mezcla A para los adsorbentes ADS-1a, ADS-2 y ADS-3. 
Parámetro 
ADS-1a ADS-2 ADS-3 
175 ºC 350 ºC 175 ºC 350 ºC 175 ºC 350 ºC 
yo % peso 2.10 2.10 2.10 2.10 2.10 2.10 
mads g 0.78 0.78 0.78 0.78 0.78 0.78 
mdes g 0.78 0.78 0.78 0.78 0.71 0.69 
qrot (g/gz)·100 7.04 7.04 7.04 7.04 7.04 7.04 
qdes (g/gz)·100 7.2 7.3 7.2 7.4 6.4 6.2 
R % 100 100 100 100 91 88 
µ min 7.6 7.4 8.7 8.3 8.6 10.2 
σ min2 7.9 7.8 22.1 16.5 20.3 33.4 
Vel. des. (g/g*100)/min 2.58 2.62 1.54 1.82 1.42 1.07 
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Figura 6.35. Comparación de las campanas de desorción totales de los experimentos de 
adsorción a rotura y posterior desorción con la mezcla A para los adsorbentes ADS-1a, ADS-2 
y ADS-3. 
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El adsorbente ADS-3 presenta unas campanas de adsorción menos pronunciadas, con 
velocidades de desorción significativamente más lentas que el resto de adsorbentes. 
Así, mientras que en el resto de adsorbentes se ha producido la desorción total de las 
parafinas a los treinta minutos, en el caso del ADS-3 no se logran desorber 
completamente. Este puede deberse al menor tamaño de poro de este adsorbente por 
su menor contenido en calcio. 
El adsorbente ADS-1a presenta las mayores velocidades de desorción entre los 
adsorbentes comparados debido a una menor afinidad de este material hacia las 
parafinas lineales. La mayor interacción del adsorbente ADS-2 con las parafinas se 
refleja en unas campanas de desorción de menor altura y velocidades de difusión más 
lentas. 
Atendiendo al efecto de la temperatura de activación, se observa un distinto 
comportamiento en función del adsorbente. El material ADS-1a no se ve 
significativamente afectado por la temperatura de activación. En el caso del adsorbente 
ADS-2 la velocidad de desorción se incrementa con el aumento de la temperatura de 
activación, debido a la eliminación de un mayor contenido de agua que libera la 
estructura porosa del tamiz. Para el adsorbente ADS-3 el aumento de la temperatura de 
activación ocasiona una disminución de la velocidad de difusión, probablemente 
debido a modificaciones en su estructura. 
 
 
6.2.4. Experimentos de estabilidad (C3) 
 
En este experimento se obtienen curvas de rotura de n-C10, que se alimenta junto con 
moléculas causantes de desactivación en la mezcla B. Esta mezcla incluye una olefina 
(α-dodeceno) y una cicloolefina (ciclohexeno), moléculas conocidas por causar 
desactivación de adsorbentes por promover las reacciones de polimerización y la 
formación de coque (Towfighi et al., 2002; Guisnet, M Magnoux, 1989; Cao et al., 2014). 
Las curvas de rotura se obtienen, para un mismo adsorbente, en cinco ciclos, entre los 
cuales se realiza la regeneración del lecho por medio de una corriente de nitrógeno a la 
temperatura de activación. 
En las Tablas 6.19 a 6.24 se muestran los parámetros característicos calculados a partir 
de los resultados de los experimentos de estabilidad. En las Figuras 6.36 a 6.41 se 
muestran las curvas de rotura experimentales en los cinco ciclos de los experimentos 
de desactivación. 
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Tabla 6.19. Parámetros característicos del experimento de estabilidad para el adsorbente 
ADS-1a activado a 175 ºC. 
Parámetro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
yo,n-C10 % peso 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 
1d(y/yo)/dt min 0.085 0.075 0.055 0.044 0.031 
Pdte. (% peso)/min 0.169 0.150 0.110 0.088 0.062 
2tR min 14.4 12.5 5.7 4.3 4.3 
tF min 69 69 69 69 69 
mads g 1.31 1.17 1.10 0.99 0.79 
qads (g/gz)·100 11.7 10.5 9.84 8.91 7.06 
mrot g 0.86 0.70 0.13 0.00 0.00 
qrot (g/gz)·100 7.67 6.25 1.20 0.02 0.02 
GD % - 10.3 16.2 24.1 39.9 
GS % 65.3 59.3 12.1 0.3 0.3 
1y/y0 = 0.50 
      2y/y0 = 0.05 
 
      Variables de operación Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
tmuerto min 4.1 4.1 4.1 4.3 4.3 
ρm g/mL 0.694 0.694 0.694 0.694 0.694 
Qalimento mL/min 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 
Mads g  11.15 11.15 11.15 11.15 11.15 
       trsdc,medio min 6.3 
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Figura 6.36. Curvas de rotura de los sucesivos ciclos del experimento de estabilidad con el 
adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC.  
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Tabla 6.20. Parámetros característicos del experimento de estabilidad para el adsorbente 
ADS-1a activado a 350 ºC. 
Parámetro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
yo,n-C10 % peso 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 
1d(y/yo)/dt min 0.084 0.075 0.055 0.053 0.044 
Pdte. (% peso)/min 0.168 0.150 0.110 0.106 0.088 
2tR min 17.9 16.0 13.7 10.3 8.0 
tF min 69 69 69 69 69 
mads g 1.54 1.39 1.32 1.20 1.34 
qads (g/gz)·100 13.8 12.5 11.87 10.73 12.05 
mrot g 1.10 0.96 0.78 0.49 0.30 
qrot (g/gz)·100 9.86 8.63 6.98 4.38 2.69 
GD % - 9.3 13.8 22.1 12.6 
GS % 71.5 69.1 58.8 40.8 22.3 
1y/y0 = 0.50 
      2y/y0 = 0.05 
 
      Variables de operación Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
tmuerto min 4.7 4.4 4.4 4.4 4.4 
ρm g/mL 0.694 0.694 0.694 0.694 0.694 
Qalimento mL/min 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 
Mads g  11.15 11.15 11.15 11.15 11.15 
       trsdc,medio min 6.6 
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Figura 6.37. Curvas de rotura de los sucesivos ciclos del experimento de estabilidad con el 
adsorbente ADS-1a activado a 350 ºC.  
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Tabla 6.21. Parámetros característicos del experimento de estabilidad para el adsorbente 
ADS-2 activado a 175 ºC. 
Parámetro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
yo,n-C10 % peso 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 
1d(y/yo)/dt min 0.123 0.126 0.126 0.113 0.104 
Pdte. (% peso)/min 0.246 0.252 0.252 0.226 0.208 
2tR min 14.9 14.2 13.4 12.3 11.0 
tF min 69 69 69 69 69 
mads g 1.28 1.28 1.15 1.15 0.98 
qads (g/gz)·100 11.4 11.5 10.28 10.35 8.79 
mrot g 0.88 0.83 0.76 0.67 0.57 
qrot (g/gz)·100 7.92 7.46 6.82 6.03 5.08 
GD % - -0.5 10.2 9.5 23.2 
GS % 69.3 64.9 66.4 58.2 57.8 
1y/y0 = 0.50 
      2y/y0 = 0.05 
 
      Variables de operación Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
tmuerto min 4.2 4.2 4.3 4.2 4.2 
ρm g/mL 0.694 0.694 0.694 0.694 0.694 
Qalimento mL/min 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 
Mads g  11.15 11.15 11.15 11.15 11.15 
       trsdc,medio min 6.4 
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Figura 6.38. Curvas de rotura de los sucesivos ciclos del experimento de estabilidad con el 
adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC.  
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Tabla 6.22. Parámetros característicos del experimento de estabilidad para el adsorbente 
ADS-2 activado a 350 ºC. 
Parámetro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
yo,n-C10 % peso 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 
1d(y/yo)/dt min 0.119 0.126 0.118 0.125 0.136 
Pdte. (% peso)/min 0.238 0.252 0.236 0.250 0.272 
2tR min 17.9 16.5 16.1 15.6 15.0 
tF min 69 69 69 69 69 
mads g 1.39 1.32 1.25 1.29 1.14 
qads (g/gz)·100 12.5 11.8 11.20 11.59 10.23 
mrot g 1.13 1.02 0.99 0.94 0.90 
qrot (g/gz)·100 10.11 9.11 8.84 8.45 8.07 
GD % - 5.5 10.4 7.3 18.2 
GS % 80.9 77.2 78.9 72.9 78.9 
1y/y0 = 0.50 
      2y/y0 = 0.05 
 
      Variables de operación Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
tmuerto min 4.4 4.3 4.3 4.3 4.2 
ρm g/mL 0.694 0.694 0.694 0.694 0.694 
Qalimento mL/min 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 
Mads g  11.15 11.15 11.15 11.15 11.15 
       trsdc,medio min 6.5 
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Figura 6.39. Curvas de rotura de los sucesivos ciclos del experimento de estabilidad con el 
adsorbente ADS-2 activado a 350 ºC  
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Tabla 6.23. Parámetros característicos del experimento de estabilidad para el adsorbente 
ADS-3 activado a 175 ºC. 
Parámetro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
yo,n-C10 % peso 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 
1d(y/yo)/dt min 0.154 0.143 0.097 0.063 0.046 
Pdte. (% peso)/min 0.308 0.286 0.194 0.125 0.092 
2tR min 15.2 10.0 4.2 4.2 4.2 
tF min 69 69 69 69 69 
mads g 1.31 0.88 0.84 0.42 0.29 
qads (g/gz)·100 11.7 7.9 7.55 3.74 2.59 
mrot g 0.87 0.48 0.01 0.01 0.01 
qrot (g/gz)·100 7.82 4.27 0.10 0.07 0.07 
GD % - 32.8 35.6 68.1 77.9 
GS % 66.7 54.2 1.3 2.0 2.9 
1y/y0 = 0.50 
      2y/y0 = 0.05 
 
      Variables de operación Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
tmuerto min 4.7 4.3 4.1 4.1 4.1 
ρm g/mL 0.694 0.694 0.694 0.694 0.694 
Qalimento mL/min 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 
Mads g  11.15 11.15 11.15 11.15 11.15 
       trsdc,medio min 6.4 
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Figura 6.40. Curvas de rotura de los sucesivos ciclos del experimento de estabilidad con el 
adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC  
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Tabla 6.24. Parámetros característicos del experimento de estabilidad para el adsorbente 
ADS-3 activado a 350 ºC. 
Parámetro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
yo,n-C10 % peso 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 
1d(y/yo)/dt min 0.089 0.055 0.051 0.047 0.051 
Pdte. (% peso)/min 0.177 0.110 0.102 0.094 0.102 
2tR min 9.8 4.6 4.3 4.6 4.2 
tF min 69 69 69 69 69 
mads g 1.23 1.08 0.63 0.50 0.30 
qads (g/gz)·100 11.1 9.7 5.61 4.50 2.71 
mrot g 0.44 0.03 0.00 0.03 0.00 
qrot (g/gz)·100 3.94 0.23 0.01 0.23 0.00 
GD % - 12.3 49.3 59.3 75.5 
GS % 35.6 2.4 0.1 5.1 0.0 
1y/y0 = 0.50 
      2y/y0 = 0.05 
 
      Variables de operación Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 
tmuerto min 4.5 4.3 4.3 4.3 4.2 
ρm g/mL 0.694 0.694 0.694 0.694 0.694 
Qalimento mL/min 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 
Mads g  11.15 11.15 11.15 11.15 11.15 
       trsdc,medio min 6.6 
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Figura 6.41. Curvas de rotura de los sucesivos ciclos del experimento de estabilidad con el 
adsorbente ADS-3 activado a 350 ºC  
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En la Figura 6.42 se comparan el grado de desactivación, la capacidad de saturación y 
la pendiente de la curva de rotura a lo largo de los cinco ciclos de los experimentos 
para los adsorbentes estudiados. 
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Figura 6.42. Comparación de los parámetros característicos de los experimentos de 
estabilidad para los adsorbentes estudiados. 
 
Se puede observar en todos los casos que, en los sucesivos ciclos, se produce una 
disminución de la capacidad de adsorción. Este hecho es muy acusado en el adsorbente 
ADS-3, que alcanza grados de desactivación del 80% en el quinto ciclo. El adsorbente 
más refractario a la desactivación es el ADS-2, alcanzando grados de desactivación en 
torno al 20% en el último ciclo. La pérdida de capacidad se relaciona con el 
taponamiento de poros provocado por la formación de coque. El hecho de que el 
adsorbente ADS-2 presente una mayor resistencia a la desactivación puede estar 
relacionado con una menor acidez del material, debida al exceso de cationes que 
presenta en su composición o bien a un menor contenido en defectos cristalinos. 
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Por otra parte, en los adsorbentes ADS-1a y ADS-3 se puede observar la disminución 
de la pendiente de la curva de rotura a lo largo de los ciclos. Este hecho se relaciona 
con la deposición de coque en la estructura del adsorbente, que aumenta la resistencia 
a la difusión al disminuir el diámetro efectivo de los poros (Kärger et al., 2003; Seader 
et al., 2006). 
En cuanto al efecto de la temperatura de activación, la variación de este parámetro no 
tiene un efecto muy marcado en la desactivación de los adsorbentes. Sí que se puede 
observar un aumento de la capacidad de adsorción de los tamices ADS-1a y ADS-2 con 
el incremento de la temperatura de activación, tendencia que ya se observó en los 
experimentos de la serie C1 (Tabla 6.11). 
 
 
6.2.5. Experimentos de adsorción a saturación con extracto de planta (C4) 
 
En estos experimentos se estudia la adsorción hasta saturación de una mezcla diluida 
del extracto de planta del proceso Molex (mezcla E). El extracto contiene la mezcla de 
parafinas habitual en la alimentación de una unidad Molex, cuya distribución aparece 
detallada en la Figura 4.1.  
En las Figuras 6.43 a 6.48 se muestran las curvas de rotura experimentales obtenidas 
con el extracto de planta diluido en isooctano. En la Figura 6.46 se comparan las curvas 
de rotura de las parafinas totales de los adsorbentes estudiados. 
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Figura 6.43. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con extracto de 
planta para el adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC (izquierda) y a 350 ºC (derecha). 
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Figura 6.44. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con extracto de 
planta para el adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC (izquierda) y a 350 ºC (derecha). 
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Figura 6.45. Curvas de rotura del experimento de adsorción a saturación con extracto de 
planta para el adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC (izquierda) y a 350 ºC (derecha). 
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Figura 6.46. Comparación de las curvas de rotura de parafinas totales de los experimentos a 
saturación con extracto de planta para los adsorbentes estudiados. 
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Se puede observar que el tiempo de operación es insuficiente para alcanzar la 
saturación en las parafinas más pesadas en todos los casos, debido a que la adsorción 
de estas se produce de forma más lenta por sus mayores limitaciones difusionales. 
Así mismo se aprecian diferencias significativas entre los distintos tamices. Las 
parafinas que alcanzan antes la saturación cambian de un adsorbente a otro: n-C12 y n-
C13 en ADS-1a; n-C10, n-C11 y n-C12 en ADS-2; y saturación en todas las parafinas 
inferiores a n-C14 en ADS-3. Estas diferencias se deben a los distintos tamaños de poro 
y composiciones de los adsorbentes. Esto se refleja también en las parafinas 
desplazadas por la adsorción de otras con mayor afinidad hacia el adsorbente. 
El aumento de la temperatura de activación provoca un incremento en la capacidad de 
adsorción de los adsorbentes ADS-1a y ADS-2, como ya se apreció en ensayos 
anteriores. Además, se puede observar que, al modificar la temperatura de activación, 
las parafinas desplazadas por la adsorción de n-C15 cambian, lo que indica que este 
parámetro afecta a la afinidad de las parafinas hacia el tamiz. En el caso del adsorbente 
ADS-3, que presenta una capacidad inferior al resto de los tamices estudiados, no se 
aprecian diferencias significativas con el cambio en la temperatura de activación. 
 
 
6.2.6. Experimentos cíclicos con extracto de planta (C5) 
 
En esta serie de experimentos nuevamente se emplea el extracto de planta diluido en 
isooctano (mezcla E) como mezcla de alimentación. En este caso la adsorción se detiene 
en el tiempo de rotura y, después de una etapa de lavado con isooctano, se procede a la 
desorción de las parafinas utilizando la mezcla de desorción (mezcla G). Se realizan 
sucesivamente tres ciclos de adsorción (9 minutos), lavado (9 minutos) y desorción (27 
minutos) para analizar la posible desactivación de los tamices. 
En las Figuras 6.47 a 6.52 se muestran las campanas de desorción de las parafinas del 
extracto en el primer ciclo (izquierda) y las campanas de desorción totales en los tres 
ciclos del experimento (derecha) para los tres adsorbentes estudiados a las dos 
temperaturas de activación. En la Figura 6.53 se comparan las campanas de desorción 
del primer ciclo de todos los adsorbentes a las dos temperaturas. 
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Figura 6.47. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con extracto de planta 
para el adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC. 
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Figura 6.48. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con extracto de planta 
para el adsorbente ADS-1a activado a 350 ºC. 
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Figura 6.49. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con extracto de planta 
para el adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC. 
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Figura 6.50. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con extracto de planta 
para el adsorbente ADS-2 activado a 350 ºC. 
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Figura 6.51. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con extracto de planta 
para el adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC. 
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Figura 6.52. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con extracto de planta 
para el adsorbente ADS-3 activado a 350 ºC. 
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Igual que ocurría con las curvas de rotura, se puede apreciar cómo las parafinas de 
mayor tamaño difunden a menor velocidad cuando son desplazadas por el pentano, 
como se refleja en que en todos los casos presentan campanas de desorción menos 
acusadas y ensanchadas. Las campanas de desorción del adsorbente ADS-1a son más 
altas y estrechas que en el resto de adsorbentes estudiados, indicando una mayor 
velocidad de desorción de las parafinas. De nuevo, esto puede relacionarse con la 
menor afinidad de este tamiz hacia las parafinas lineales con respecto al resto de 
adsorbentes y con un mayor tamaño de poro que introduce menos limitaciones 
difusionales (el adsorbente ADS-1a presenta un ratio Na/Ca menor que ADS-2 y ADS-
3, Tabla 6.2). En el caso del adsorbente ADS-3, se aprecian campanas de desorción muy 
anchas, reflejando velocidades de desorción lentas, debidas probablemente a un 
tamaño de poro inferior al resto de adsorbentes. 
En cuanto a la desactivación de los tamices, no se observa una pérdida de capacidad de 
adsorción significativa a lo largo de los tres ciclos para los adsorbentes ADS-1a y ADS-
2. Sin embargo, el tamiz ADS-3 presenta una cierta pérdida de capacidad a lo largo de 
los ciclos debida a la formación de coque (las parafinas lineales se desorben 
completamente, como refleja el hecho de que su concentración en el efluente alcance un 
valor de cero), que se ve acentuada cuando la temperatura de activación empleada es 
de 350 ºC. 
En los tamices ADS-1a y ADS-2 se observa el mismo efecto de la temperatura de 
activación que en anteriores ensayos. Mientras que el tamiz ADS-1a no presenta 
diferencias significativas, se puede apreciar un aumento de las velocidades de 
desorción en el adsorbente ADS-2, que se debe a la eliminación de un mayor contenido 
en agua durante la activación. 
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Figura 6.53. Comparación de las campanas de desorción de parafinas totales en el primer 
ciclo de los experimentos cíclicos con extracto de planta para los adsorbentes estudiados. 
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Al comparar las campanas de adsorción de los distintos adsorbentes se observa que el 
ADS-3 presenta una capacidad de adsorción y unas velocidades de desorción 
significativamente inferiores al resto de tamices estudiados. 
 
 
6.2.7. Experimentos cíclicos con queroseno de planta (C6) 
 
El procedimiento empleado en estos experimentos es análogo al utilizado en los 
experimentos cíclicos con extracto de planta (tres ciclos de 9 minutos de adsorción, 9 
minutos de lavado y 27 minutos de desorción), pero en esto caso se utiliza una mezcla 
de queroseno de planta diluido al 10.5 % en isooctano como mezcla de alimentación 
(mezcla F). De este modo, se observa cómo afecta la matriz de compuestos que aparece 
en la alimentación real del proceso. 
En las Figuras 6.54 a 6.59 se muestran las campanas de desorción de las parafinas del 
queroseno de planta en el primer ciclo (izquierda) y las campanas de desorción totales 
en los tres ciclos del experimento (derecha) para los tres adsorbentes estudiados a las 
dos temperaturas de activación. En la Figura 6.60 se comparan las campanas de 
desorción del primer ciclo de todos los adsorbentes a las dos temperaturas. 
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Figura 6.54. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con queroseno de 
planta para el adsorbente ADS-1a activado a 175 ºC. 
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Figura 6.55. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con queroseno de 
planta para el adsorbente ADS-1a activado a 350 ºC. 
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Figura 6.56. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con queroseno de 
planta para el adsorbente ADS-2 activado a 175 ºC. 
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Figura 6.57. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con queroseno de 
planta para el adsorbente ADS-2 activado a 350 ºC. 
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Figura 6.58. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con queroseno de 
planta para el adsorbente ADS-3 activado a 175 ºC. 
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Figura 6.59. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento cíclico con queroseno de 
planta para el adsorbente ADS-3 activado a 350 ºC. 
 
En consonancia con ensayos anteriores, las parafinas que se desorben más lentamente 
son las más pesadas en los tres adsorbentes. Así mismo, el tamiz ADS-1a es el que 
presenta mayores velocidades de desorción, como se puede apreciar en su campana de 
desorción más estrecha. El adsorbente ADS-3 presenta una vez más las velocidades de 
desorción más lentas debido a una elevada resistencia a la transferencia de materia. 
El tamiz que mejores propiedades presenta con respecto a la desactivación es el 
adsorbente ADS-2, que no sufre una desactivación significativa en los tres ciclos 
(independientemente de la temperatura de activación). El adsorbente ADS-1a no 
presenta desactivación cuando se emplea una temperatura de activación de 175 ºC. Sin 
embargo, sí se observa cierto grado de desactivación cuando el tamiz se activa a 350 ºC. 
En el caso del tamiz ADS-3, se observa una desactivación importante que se acentúa 
cuando se utiliza una temperatura de activación de 350 ºC. El incremento del grado de 
desactivación con la temperatura de activación puede estar relacionado con la 
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eliminación de un mayor contenido de agua, que libera centros de adsorción más 
fuertes que impiden la desorción de las parafinas pesadas y pueden fomentar la 
formación de coque. 
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Figura 6.60. Comparación de las campanas de desorción de parafinas totales en el primer 
ciclo de los experimentos cíclicos con queroseno de planta para los adsorbentes estudiados. 
 
Al igual que se observó en ensayos anteriores, el adsorbente ADS-3 presenta una 
capacidad de adsorción muy limitada en comparación con los tamices ADS-1a y ADS-
2. 
Como conclusión del estudio comparativo de tamices moleculares puede extraerse que 
los adsorbentes que presentan mejores propiedades para ser empleados en procesos de 
separación de parafinas lineales son los tamices ADS-1a y ADS-2. El adsorbente ADS-2 
presenta capacidades de adsorción superiores, si bien el adsorbente ADS-1a presenta 
velocidades de adsorción y desorción mayores que el adsorbente ADS-2, que 
permitirían la aplicación de tiempos de ciclo inferiores. Dado que ambos adsorbentes 
presentan propiedades similares en cuanto a la resistencia a la desactivación, esta se ha 
estudiado con más profundidad en el Capítulo 6.3.  
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6.3. Estudios de desactivación de tamices moleculares 
 
En este capítulo se presentan los resultados de los estudios de desactivación realizados 
con los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2. Los experimentos realizados se 
pueden clasificar en siete tipos distintos, cuyas condiciones se detallan en el apartado 
4.3.2 (II): 
- Experimentos cíclicos de adsorción-desorción con queroseno de planta (D1) 
- Experimentos de optimización de la mezcla de desactivación (D2) 
- Experimentos cíclicos de adsorción-desorción con la mezcla de desactivación 
(D3) 
- Experimentos cíclicos de desactivación por olefinas (D4) 
- Experimentos cíclicos de desactivación por compuestos de azufre (D5) 
- Experimentos cíclicos de desactivación por carbonilos (D6) 
- Experimentos cíclicos de desactivación por mercaptanos (D7) 
Estos experimentos responden a tres objetivos: el estudio de los compuestos que 
causan desactivación en los tamices moleculares de zeolita 5A; la comparación de las 
propiedades de los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2 en relación con su 
resistencia a la desactivación; y la definición de un experimento estandarizado que 
permita la comparación de nuevos tamices moleculares en el futuro. 
 
 
6.3.1. Experimentos cíclicos de adsorción-desorción con queroseno de planta 
(D1) 
 
En esta serie de experimentos se emplea una mezcla diluida de queroseno de planta 
como mezcla de alimentación (mezcla F), al igual que en los experimentos de la serie 
C6. En este caso se realizan nueve ciclos sucesivos (9 minutos de adsorción, 9 minutos 
de lavado y 27 minutos de desorción) con el objetivo de estudiar el grado de 
desactivación ocasionado por la matriz de compuestos presente en el queroseno en los 
tamices ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2. 
En las Figuras 6.61 a 6.64 se muestran las campanas de desorción de las parafinas del 
queroseno de planta en el primer ciclo (izquierda) y las campanas de desorción totales 
en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) para los cuatro adsorbentes estudiados. 
Atendiendo a las campanas de desorción de parafinas en el primer ciclo, se puede 
observar que las parafinas de cadena más corta tienen picos más altos y estrechos, que 
reflejan su mayor velocidad de desorción, relacionada con su mayor difusividad en los 
cristales de la zeolita. 
En cuanto al grado de desactivación, el peor comportamiento lo presenta el adsorbente 
ADS-1a. El tamiz ADS-2 presenta una mayor resistencia a la desactivación que el ADS-
1a. Esta tendencia ya se observó en los experimentos anteriores. No obstante, los lotes 
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sucesivos del tamiz ADS-1 (ADS-1b y ADS-1c) presentan mejores propiedades en 
cuanto a la resistencia a la desactivación, siendo el ADS-1c el más estable de los 
adsorbentes estudiados. La desactivación se produce tanto por la formación de coque 
como por la presencia de parafinas que no se desorben completamente, como se 
evidencia en que las campanas de desorción no alcancen un valor de cero al final del 
ciclo (ADS-1a). 
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Figura 6.61. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico de desactivación 
con queroseno de planta para el adsorbente ADS-1a. 
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Figura 6.62. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico de desactivación 
con queroseno de planta para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.63. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico de desactivación 
con queroseno de planta para el adsorbente ADS-1c. 
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Figura 6.64. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico de desactivación 
con queroseno de planta para el adsorbente ADS-2. 
 
 
6.3.2. Experimentos de optimización de la mezcla de desactivación (D2) 
 
El objetivo de esta serie de experimentos es la formulación de una mezcla modelo para 
estudiar la desactivación de tamices moleculares mediante un ensayo estandarizado 
que permita la comparación de nuevos adsorbentes. Para ello se ha tomado como 
punto de partida la mezcla C, que contiene compuestos susceptibles de causar 
desactivación como son un compuesto aromático (etilbenceno), una olefina (α-
dodeceno), una cicloolefina (ciclohexeno) y un compuesto de azufre (benzotiofeno). 
Dado que esta mezcla no produce una desactivación significativa en los adsorbentes 
más estables (ADS-1c), se ha repetido el mismo experimento (nueve ciclos de 9 minutos 
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de adsorción, 9 minutos de lavado y 27 minutos de desorción) con la mezcla C 
concentrada en cada uno de sus componentes desactivantes. De esta forma se trata de 
buscar los compuestos que causan más desactivación para aumentar su concentración 
en la mezcla mejorada propuesta. 
En las Figuras 6.65 a 6.69 se muestran las campanas de desorción de las parafinas de la 
mezcla (izquierda) y las campanas de desorción totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 
(derecha) obtenidas con la mezcla C concentrada en los distintos componentes. 
Una vez más, las parafinas de cadena corta se desorben más rápidamente que las 
parafinas de cadena más larga. Se puede observar que la mezcla C sin modificar no 
produce desactivación en el tamiz ADS-1c. Tampoco se ha observado una 
desactivación significativa cuando se han empleado mezclas concentradas en 
benzotiofeno (25 ppm de S) y en etilbenceno (6%). Sin embargo, la mezcla concentrada 
en α-dodeceno (0.1%) y, especialmente, aquella dopada con ciclohexeno (2.7%), 
producen un grado de desactivación muy alto. Esto se debe a que los dobles enlaces 
promueven las reacciones de polimerización que dan lugar a la formación de coque en 
(Magnoux et al., 1997; Cao et al., 2014; Boucheffa et al., 1997). El coque puede formarse 
en distintas localizaciones de la estructura del adsorbente en función de la molécula 
que lo origine (Misk et al., 1996). En el caso del ciclohexeno, dado su difícil acceso a los 
microporos de la zeolita 5A, probablemente dé lugar a la formación de coque en la 
superficie de los cristales, bloqueando el acceso al interior de la estructura 
microporosa. 
En la mezcla de desactivación mejorada, cuya composición aparece recogida en el 
Capítulo 4.3.2. (Mezcla D), se incrementará la concentración de α-dodeceno y 
ciclohexeno debido a que son las moléculas responsables de un mayor grado de 
desactivación. 
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Figura 6.65. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación sin modificar. 
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Figura 6.66. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación concentrada en α-dodeceno (0.1%). 
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Figura 6.67. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación concentrada en benzotiofeno (25 ppm de S). 
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Figura 6.68. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación concentrada en ciclohexeno (2.7%). 
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Figura 6.69. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación concentrada en etilbenceno (6%). 
 
 
6.3.3. Experimentos cíclicos de adsorción desorción con la mezcla de 
desactivación (D3) 
 
A continuación, se ha empleado la mezcla de desactivación mejorada (Mezcla D) para 
comparar la resistencia a la desactivación de los cuatro tamices estudiados. Se han 
realizado nueve ciclos de 9 minutos de adsorción, 9 minutos de lavado y 27 minutos de 
desorción. 
En las Figuras 6.70 a 6.73 se muestran las campanas de desorción de las parafinas de la 
mezcla D en el primer ciclo (izquierda) y las campanas de desorción totales en los 
ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) para los adsorbentes ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c y ADS-2. 
Los resultados concuerdan con lo observado anteriormente. El tamiz que presenta una 
desactivación más acusada es el ADS-1a, llegando a desactivarse prácticamente por 
completo en el ciclo 9. Los tamices ADS-1b y ADS-2 presentan un comportamiento 
similar, siendo el adsorbente ADS-1b algo más resistente a la desactivación. El tamiz 
ADS-1c es el más estable de los estudiados en las condiciones del ensayo, puesto que 
sufre una menor desactivación. Por otra parte, se puede observar que la desorción de 
las parafinas en los ciclos sucesivos se produce a velocidades inferiores (campanas de 
desorción más anchas) aumentando la cantidad de parafinas no desorbidas, debido a 
que la deposición de coque en los poros de la zeolita aumenta la resistencia a la 
difusión (Benaliouche et al., 2006). 
Se puede observar también que las campanas de desorción presentan una forma más 
plana y alargada en el caso de los tamices ADS-1a y ADS-2, especialmente para las 
parafinas de cadena larga (n-C14 y n-C16). Esto refleja una desorción más lenta que en el 
resto de tamices. En el caso del adsorbente ADS-2, incluso, las parafinas no se desorben 
completamente en el tiempo del ensayo. 
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Figura 6.70. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación mejorada para el adsorbente ADS-1a. 
20 22 24 26 28 30 32 34 36
0
1
2
3
4
5
y
/y
0
t (min)
 n-C
10
 n-C
14
 n-C
16
 
20 22 24 26 28 30 32 34 36
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
y 
(%
)
t (min)
 Ciclo 1
 Ciclo 3
 Ciclo 5
 Ciclo 7
 Ciclo 9
 
Figura 6.71. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación mejorada para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.72. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación mejorada para el adsorbente ADS-1c. 
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Figura 6.73. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los ciclos 1, 3, 5, 7 y 9 (derecha) en el experimento cíclico con la mezcla de 
desactivación mejorada para el adsorbente ADS-2. 
 
En la Tabla 6.25 se comparan las capacidades de adsorción y los grados de 
desactivación de los cuatro adsorbentes estudiados. Estos parámetros se han calculado 
a partir de las expresiones 6.10 y 6.8, respectivamente. En algunos casos aparecen 
grados de desactivación negativos, debido a que en algún ciclo se desorbe un mayor 
contenido en parafinas lineales que en el primer ciclo. Esto puede deberse a un cierto 
error analítico o bien a que en el ciclo anterior no se ha llevado a cabo la desorción 
completa de las parafinas adsorbidas. Se puede observar, como se ha advertido a partir 
de las campanas de desorción, que el adsorbente más resistente a la desactivación es el 
tamiz ADS-1c, que en los nueve ciclos del experimento alcanza una desactivación en 
torno al 17%. Así mismo, es el que alcanza unas capacidades de adsorción más altas. El 
adsorbente ADS-1b presente un grado de desactivación similar al ADS-1c, si bien su 
capacidad de adsorción es significativamente menor. El adsorbente ADS-2 presenta la 
peor capacidad de adsorción en el primer ciclo y una desactivación mayor que los 
adsorbentes ADS-1b y ADS-1c, perdiendo un 30% de su capacidad en los nueve ciclos. 
El adsorbente ADS-1a presenta las peores propiedades en cuanto a la resistencia a la 
desactivación, dado que pierde prácticamente toda su capacidad de adsorción (un 80%) 
tras los nueve ciclos del ensayo. Estas diferencias de comportamiento pueden deberse a 
los distintos grados de intercambio catiónico de los materiales estudiados (Magnoux 
et al., 1999). 
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Tabla 6.25. Comparación entre las capacidades de adsorción y los grados de desactivación de 
los cuatro adsorbentes en los nueve ciclos del experimento D3. 
 qdes (g/gz)·100 Grado de Desactivación (%) 
Ciclo 1 3 5 7 9 1 3 5 7 9 
ADS-1a 7.92 6.74 4.68 2.59 1.43 - 14.8 40.9 67.3 81.9 
ADS-1b 8.53 8.69 9.48 8.16 6.74 - -1.9 -11.1 4.3 21.0 
ADS-1c 10.15 9.64 9.89 9.14 8.42 - 5.1 2.6 10.0 17.1 
ADS-2 7.30 7.49 6.61 6.24 5.14 - -2.6 9.4 14.5 29.5 
 
 
6.3.4. Experimentos cíclicos de desactivación por olefinas (D4) 
 
En esta serie de experimentos se han realizado tres ciclos (9 minutos de adsorción, 9 
minutos de lavado y 27 minutos de desorción) con queroseno de planta dopado con 
distintas concentraciones de una olefina (α-dodeceno). Se ha comparado, de esta 
forma, la resistencia a la desactivación por este tipo de compuestos de los tamices ADS-
1b y ADS-2. 
En la Figuras 6.74 a 6.77 se muestran las campanas de desorción de las parafinas del 
queroseno de planta en el primer ciclo (izquierda) y las campanas de desorción totales 
en los tres ciclos (derecha) para el adsorbente ADS-b en presencia de distintas 
concentraciones de α-dodeceno. En las Figuras 6.78 a 6.81 se muestran los resultados 
equivalentes de los experimentos realizados con el tamiz ADS-2. 
En todos los casos se aprecia desactivación del tamiz debido a la adsorción competitiva 
de la olefina y a la posible formación de coque en la superficie y en los poros del 
adsorbente (Sun y Shen, 2013; Misk et al., 2000; Guisnet y Magnoux, 2001). En las 
campanas de desorción de las parafinas individuales, se puede observar un aumento 
de las concentraciones de n-C12 con el incremento de la concentración de α-dodeceno 
debido al solapamiento de ambos compuestos en el análisis cromatográfico. Así 
mismo, se observa una mayor desactivación según aumenta el contenido de la olefina 
en la mezcla de alimentación. 
Al comparar ambos tamices, se puede observar que la desactivación es más acusada en 
el caso del tamiz ADS-2. Este efecto puede observarse incluso en las campanas de 
desorción correspondientes al primer ciclo de cada experimento, que presentan 
capacidades de adsorción menores cuanto mayor es la concentración de olefina en el 
alimento. 
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Figura 6.74. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.75. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con α-dodeceno (0.1%) para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.76. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con α-dodeceno (0.5%) para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.77. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con α-dodeceno (1%) para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.78. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno para el adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.79. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con α-dodeceno (0.1%) para el adsorbente ADS-2. 
176 Resultados y discusión  
20 25 30 35 40 45 50
0
1
2
3
4
5
y
/y
0
t (min)
 n-C9
 n-C10
 n-C11
 n-C12
 n-C13
 n-C14
 n-C15
 
20 25 30 35 40 45
0
1
2
3
4
5
6
7
8
y
 (
%
)
t (min)
 Ciclo 1
 Ciclo 2
 Ciclo 3
 
Figura 6.80. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con α-dodeceno (0.5%) para el adsorbente ADS-2. 
 
20 25 30 35 40 45 50
0
1
2
3
4
5
y/
y 0
t (min)
 n-C9
 n-C10
 n-C11
 n-C12
 n-C13
 n-C14
 n-C15
 
20 25 30 35 40 45
0
1
2
3
4
5
6
7
8
y
 (
%
)
t (min)
 Ciclo 1
 Ciclo 2
 Ciclo 3
 
Figura 6.81. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con α-dodeceno (1%) para el adsorbente ADS-2. 
 
 
6.3.5. Experimentos cíclicos de desactivación por compuestos de azufre (D5) 
 
Para estudiar la desactivación provocada por los compuestos de azufre se ha realizado 
una serie de experimentos análogos a los del apartado anterior (tres ciclos de 9 minutos 
de adsorción, 9 minutos de lavado y 27 minutos de desorción), pero utilizando como 
mezcla de alimentación queroseno de planta dopado con distintas concentraciones de 
benzotiofeno. Se ha escogido este compuesto dado que es refractario al proceso de 
desulfuración y tiene una temperatura de ebullición en el intervalo del queroseno. Se 
ha comparado, de esta forma, la resistencia a la desactivación por compuestos de 
azufre de los tamices ADS-1b y ADS-2. 
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En la Figuras 6.82 a 6.85 se muestran las campanas de desorción de las parafinas del 
queroseno de planta en el primer ciclo (izquierda) y las campanas de desorción totales 
en los tres ciclos (derecha) para el adsorbente ADS-b en presencia de distintas 
concentraciones de benzotiofeno. En las Figuras 6.86 a 6.90 se muestran los resultados 
equivalentes de los experimentos realizados con el tamiz ADS-2. 
En el caso del adsorbente ADS-1b no se aprecia una desactivación acusada del tamiz 
como consecuencia de la presencia de compuestos de azufre en las condiciones 
estudiadas, ya que su elevado tamaño molecular impide que entre en los poros del 
tamiz. Se podría producir la desactivación por adsorción en la boca de los poros, 
aunque no se observa a las concentraciones estudiadas y el efecto eluyente del resto de 
componentes impide su adsorción irreversible. 
En el caso del tamiz ADS-2, sí que se observa una cierta desactivación como 
consecuencia de la presencia de benzotiofeno. Esta desactivación crece 
significativamente cuando las concentraciones de azufre son elevadas. 
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Figura 6.82. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.83. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con benzotiofeno (1.5 ppm de S) para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.84. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con benzotiofeno (4 ppm de S) para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.85. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con benzotiofeno (7.1 ppm de S) para el adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.86. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación conqueroseno 
para el adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.87. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con benzotiofeno (3 ppm de S) para el adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.88. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con benzotiofeno (4.2 ppm de S) para el adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.89. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con benzotiofeno (6.5 ppm de S) para el adsorbente ADS-2. 
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Figura 6.90. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con benzotiofeno (13.7 ppm de S) para el adsorbente ADS-2. 
 
 
6.3.6. Experimentos cíclicos de desactivación por carbonilos (D6) 
 
En la operación industrial se detectan concentraciones significativas de compuestos de 
naturaleza carbonílica que llegan a la unidad Molex. En esta serie de experimentos se 
estudia la desactivación del adsorbente ADS-1b por compuestos de tipo carbonilo. Para 
ello se han llevado a cabo ensayos análogos a los anteriores (tres ciclos de 9 minutos de 
adsorción, 9 minutos de lavado y 27 minutos de desorción), pero dopando el 
queroseno de planta con concentraciones variables de dodecanal. 
En las Figuras 6.91 a 6.94 se muestran las campanas de desorción de las parafinas del 
queroseno de planta en el primer ciclo del experimento (izquierda) y las campanas de 
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desorción de parafinas totales en los tres ciclos del experimento (derecha) para los 
ensayos realizados a distintas concentraciones de dodecanal. 
Se puede observar que, en el intervalo de concentraciones estudiado, no se produce 
una desactivación significativa del tamiz. Estos resultados son extrapolables al tamiz 
ADS-1c, que presenta una resistencia a la desactivación superior al adsorbente ADS-1b. 
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Figura 6.91. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno. 
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Figura 6.92. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con carbonilos (56.2 ppm de dodecanal). 
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Figura 6.93. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con carbonilos (101.2 ppm de dodecanal). 
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Figura 6.94. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con carbonilos (224.3 ppm de dodecanal). 
 
 
6.3.7. Experimentos cíclicos de desactivación por mercaptanos (D7) 
 
En las corrientes de alimentación al proceso Molex pueden encontrarse mercaptanos 
recalcitrantes al proceso de hidrodesulfuración. En esta última serie de experimentos 
de desactivación se ha estudiado la influencia de los mercaptanos. Las condiciones 
empleadas son las mismas que en los ensayos anteriores (tres ciclos de 9 minutos de 
adsorción, 9 minutos de lavado y 27 minutos de desorción), pero la molécula empleada 
para dopar el queroseno de planta es ahora el dodecanotiol. 
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En las Figuras 6.95 a 6.98 se muestran las campanas de desorción de las parafinas del 
queroseno de planta en el primer ciclo del experimento (izquierda) y de las parafinas 
totales en los tres ciclos realizados (derecha) para las distintas concentraciones de 
dodecanotiol estudiadas. 
En las condiciones estudiadas no se aprecia una desactivación significativa del tamiz 
ADS-1b. Igual que en el caso anterior, se puede suponer que estos resultados son 
extrapolables al tamiz ADS-1c, por presentar una resistencia a la desactivación superior 
al ADS-1b. 
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Figura 6.95. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno. 
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Figura 6.96. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con mercaptanos (4.3 ppm de S). 
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Figura 6.97. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con mercaptanos (10.6 ppm de S). 
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Figura 6.98. Campanas de desorción de parafinas lineales en el primer ciclo (izquierda) y de 
parafinas totales en los tres ciclos (derecha) en el experimento de desactivación con 
queroseno dopado con mercaptanos (26.2 ppm de S). 
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6.4. Modelado del proceso Molex 
 
Para el modelado y diseño de procesos cíclicos de separación por adsorción, es preciso 
contar con los parámetros termodinámicos y cinéticos correspondientes a los 
compuestos implicados en el proceso (Storti et al., 1989; Migliorini et al., 2000, 1999; 
Gomes et al., 2006). En el caso de la adsorción de parafinas lineales en zeolita 5A, en la 
bibliografía pueden encontrarse multitud de trabajos que estudian la adsorción en fase 
vapor. Sin embargo, las referencias a la adsorción de parafinas lineales de cadena larga 
en fase líquida son muy limitadas. Por esta razón, se han llevado a cabo una serie de 
experimentos para obtener los parámetros correspondientes a la adsorción en fase 
líquida de las parafinas lineales implicadas en el proceso, en las condiciones de 
operación de este. 
Esta experimentación se ha llevado a cabo en tres fases distintas, conforme se ha 
avanzado en el conocimiento del sistema: 
- Estudio de las parafinas lineales puras: El primer paso del modelado ha sido el 
estudio de las parafinas lineales puras (una única parafina lineal disuelta en 
isooctano en cada experimento). Con este objetivo se han realizado 
experimentos de obtención de curvas de rotura, cuyas condiciones se detallan 
en el Capítulo 4.3.2. Como simplificación, estos experimentos se han realizado 
únicamente con las parafinas lineales con un número par de carbonos, en el 
intervalo de pesos moleculares habitual en los querosenos empleados como 
alimentación al proceso: n-C10 (Experimentos M2), n-C12 (M3), n-C14 (M4), n-C16 
(M5) y n-C18 (M6). Por otra parte, también se han estudiado la cinética y el 
equilibrio del n-C5 (M1), por utilizarse como desorbente en el proceso. 
- Estudio de mezclas ternarias de n-C10, n-C12 y n-C14: Tras la obtención de los 
parámetros correspondientes a las parafinas puras, se realizaron una serie de 
experimentos con mezclas en los que se pudo observar que los parámetros de 
las parafinas puras no son capaces de reproducir el comportamiento de las 
mezclas de parafinas, ya que se trata de mezclas no ideales. Por ello, se ha 
realizado el estudio de las mezclas ternarias de las parafinas n-C10, n-C12 y n-C14 
como moléculas representativas de la composición típica del queroseno 
empleado como alimentación al proceso. Se han realizado dos tipos de 
experimentos para la obtención de los parámetros cinéticos y termodinámicos: 
experimentos de curvas de rotura (M7) y experimentos de desorción (M8). Las 
condiciones de los ensayos se detallan en el Capítulo 4.3.2. 
- Estudio del efecto del desorbente (n-C5): Durante la simulación del proceso, se 
pudo observar que el n-C5 aparece en concentraciones significativas a lo largo 
de toda la unidad Molex, incluso durante la etapa de adsorción de parafinas. 
Por ello, se ha considerado relevante estudiar el efecto que tiene la presencia de 
n-C5 sobre la adsorción de parafinas lineales mediante la realización de una 
serie de experimentos de curvas de rotura de mezclas cuaternarias (n-C5, n-C10, 
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n-C12 y n-C14). Las condiciones de estos experimentos (M9) se detallan en el 
Capítulo 4.3.2. 
 
6.4.1. Cálculos empleados en la obtención de parámetros cinéticos y de 
equilibrio 
 
Tanto en el caso de las parafinas puras como en el de las mezclas de parafinas se ha 
aplicado el mismo procedimiento de cálculo, modificando únicamente el número de 
componentes. 
La capacidad de adsorción se ha calculado a partir de las curvas de rotura aplicando un 
balance de materia alrededor del sistema. 
La masa de parafina alimentada a un tiempo t se reparte en tres términos: la masa 
adsorbida en el tamiz, la masa que abandona el lecho en la corriente de salida y la masa 
que queda en el volumen muerto de la instalación. La expresión matemática de este 
balance aplicado a una parafina i es la siguiente: 
 
𝑄𝑉 · 𝜌𝑒𝑥𝑡 · 𝑦0,𝑖 · 𝑡 = 𝑞 · 𝑚𝑎𝑑𝑠 + ∫ 𝑄𝑉 · 𝜌𝑒𝑥𝑡 · 𝑦𝑖 · 𝑑𝑡
𝑡
0
+ 𝑉𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜 · 𝜌𝑖𝑛𝑡 · 𝑦0,𝑖 (6.15) 
 
donde: 
- 𝑄𝑉 : Caudal volumétrico (m3·s-1) 
- 𝑦0,𝑖 : Fracción másica de la parafina en la mezcla de alimentación (kgi·kg-1) 
- 𝑦𝑖 : Fracción másica de la parafina a la salida de la instalación (kgi·kg-1) 
- 𝜌𝑒𝑥𝑡 : Densidad de la mezcla en las condiciones externas (presión atmosférica  
  y temperatura ambiente) (kg·m-3) 
- 𝜌𝑖𝑛𝑡 : Densidad de la mezcla en las condiciones del interior del lecho (175 ºC y  
  21 barg) (kg·m-3) 
- 𝑞 :  Masa de parafina adsorbida por masa de adsorbente (kgi·kg-1ads) 
- 𝑚𝑎𝑑𝑠 : Masa de adsorbente (kgads) 
- 𝑉𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜 : Volumen muerto de la instalación (m3) 
 
Este balance supone despreciable el cambio de densidad y de caudal provocado por la 
modificación de la composición de la mezcla, ya que los adsorbatos están en una 
concentración minoritaria y tienen una densidad muy similar a la del disolvente. 
El término correspondiente al volumen muerto de la instalación se puede sustituir 
aplicando el mismo balance al trazador (en este caso el término de masa adsorbida es 
nulo): 
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𝑄𝑉 · 𝜌𝑒𝑥𝑡 · 𝑦0,𝑡𝑟𝑎𝑧 · 𝑡 = ∫ 𝑄𝑉 · 𝜌𝑒𝑥𝑡 · 𝑦𝑡𝑟𝑎𝑧 · 𝑑𝑡
𝑡
0
+ 𝑉𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜 · 𝜌𝑖𝑛𝑡 · 𝑦0,𝑡𝑟𝑎𝑧 (6.16) 
donde: 
- 𝑦0,𝑡𝑟𝑎𝑧 :   Fracción másica del trazador en la mezcla de alimentación (kgi·kg-1) 
- 𝑦𝑡𝑟𝑎𝑧 :    Fracción másica del trazador a la salida de la instalación (kgi·kg-1) 
 
Combinando las expresiones 6.15 y 6.16 se obtiene una ecuación que permite el cálculo 
de la capacidad de adsorción: 
 
𝑞 =
𝑄𝑉 · 𝜌𝑒𝑥𝑡 · 𝑦0,𝑖
𝑚𝑎𝑑𝑠
· ∫ [(
𝑦
𝑦0
)
𝑡𝑟𝑎𝑧
− (
𝑦
𝑦0
)
𝑖
] · 𝑑𝑡
𝑡
0
 (6.17) 
 
Si la integración se realiza hasta un tiempo suficiente para que se alcance el equilibrio, 
se obtiene la capacidad de saturación del adsorbente: 
 
𝑞𝑒𝑞 =
𝑄𝑉 · 𝜌𝑒𝑥𝑡 · 𝑦0,𝑖
𝑚𝑎𝑑𝑠
· ∫ [(
𝑦
𝑦0
)
𝑡𝑟𝑎𝑧
− (
𝑦
𝑦0
)
𝑖
] · 𝑑𝑡
𝑡∞
0
 (6.18) 
 
Para estimar la densidad de las mezclas se han empleado las densidades de los 
componentes puros. Suponiendo que la mezcla es ideal, se ha aplicado la siguiente 
expresión: 
 
1
𝜌
= ∑
𝑦𝑖
𝜌𝑖
𝑁
𝑖=1
 (6.19) 
 
donde 𝜌𝑖 es la densidad del componente i (kgi·m-3i). 
Se han realizado experimentos de adsorción con concentraciones variables de parafinas 
dentro del intervalo encontrado en la unidad Molex, obteniéndose las correspondientes 
isotermas de adsorción. Los datos de equilibrio experimentales se han ajustado al 
modelo de Langmuir (en el caso de las parafinas puras) o al modelo de Langmuir 
extendido (en el caso de las mezclas). Ambos modelos se definen mediante la siguiente 
expresión: 
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𝑞𝑖
𝑒𝑞 =
𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖 · 𝑏𝑖 · 𝐶 𝑖
1 + ∑ 𝑏𝑗 · 𝐶 𝑗
𝑛
𝑗=1
 (6.20) 
 
Cuando únicamente hay un componente que se adsorbe, esta expresión se reduce al 
modelo de Langmuir. 
Los parámetros cinéticos (coeficiente de dispersión axial 𝐷𝐿, coeficientes de 
transferencia de materia en macroporos 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 y coeficientes de transferencia de 
materia en microporos, 𝑘𝑐,𝑖) se han obtenido por ajuste de las curvas de rotura 
experimentales al modelo dinámico presentado en el apartado 5.2. Mediante el ajuste 
de las curvas de rotura del trazador se han obtenido los coeficientes de dispersión 
axial, mientras que los coeficientes de transferencia de materia se han obtenido a partir 
del ajuste de las curvas de rotura de las parafinas. 
 
6.4.2. Estudio de las parafinas lineales puras (M1, M2, M3, M4, M5 y M6) 
 
En la Tabla 6.26 se muestran las condiciones empleadas en los experimentos de curvas 
de rotura realizados para obtener los parámetros cinéticos y las isotermas 
correspondientes. Se incluyen los valores obtenidos de la dispersión axial y los 
coeficientes de transferencia de materia en macroporos y en microporos, junto con los 
intervalos de confianza y los coeficientes de determinación. 
Las curvas de rotura experimentales, junto con los ajustes realizados con el modelo, se 
muestran en las siguientes figuras: 
- n-C5 : Figura 6.99 
- n-C10 : Figura 6.100 (concentraciones entre 0.1 % y 1 % en peso) y Figura 6.101 
(concentraciones entre 2 % y 10 % en peso) 
- n-C12 : Figura 6.102 (concentraciones entre 0.1 % y 1 % en peso) y Figura 6.103 
(concentraciones entre 2 % y 10 % en peso) 
- n-C14 : Figura 6.104 (concentraciones entre 0.1 % y 2 % en peso) y Figura 6.105 
(concentraciones entre 2 % y 10 % en peso) 
- n-C16 : Figura 6.106 (concentraciones entre 0.1 % y 1 % en peso) y Figura 6.107 
(concentraciones entre 2 % y 10 % en peso) 
- n-C18 : Figura 6.108 (concentraciones entre 0.1 % y 0.5 % en peso) y Figura 6.109 
(concentraciones entre 1 % y 5 % en peso)  
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Tabla 6.26. Condiciones de las curvas de rotura obtenidas con parafinas lineales puras. 
Ensayo n-Parafina 
y0, 
% peso 
QF, 
mL min-1 
𝒌𝒎𝒂𝒄𝒓𝒐,𝒊−𝑪𝟖, 
m s-1 
𝑫𝑳, 
m2 s-1 
𝒌𝒄,𝒊, 
s-1 
R2 
1 
n-C5 
0.51 3 ∞ 1.0·10-4 0.019 ± 0.016 0.977 
2 1.01 2 ∞ 9.0·10-5 0.020 ± 0.011 0.982 
3 1.99 2 ∞ 9.0·10-5 0.017 ± 0.011 0.977 
4 5.01 2 ∞ 8.0·10-5 0.020 ± 0.015 0.969 
5 9.97 2 ∞ 1.2·10-4 0.030 ± 0.017 0.971 
6 20.03 2 ∞ 9.0·10-5 0.050 ± 0.10 0.965 
7 
n-C10 
0.1 10 9·10-7 7.0·10-4 0.0026 ± 0.0007 0.964 
8 0.15 8 9·10-7 6.0·10-4 0.0028 ± 0.0008 0.974 
9 0.2 10 9·10-7 7.0·10-4 0.0030 ± 0.0009 0.946 
10 0.5 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0016 ± 0.0004 0.979 
11 1 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0034 ± 0.0006 0.991 
12 1.97 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0053 ± 0.0008 0.995 
13 3 5 9·10-7 3.0·10-4 0.0066 ± 0.0009 0.988 
14 5 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0140 ± 0.003 0.995 
15 9.99 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0480 ± 0.046 0.993 
16 
n-C12 
0.1 8.4 9·10-7 3.5·10-4 (8.40±7.20)·10-4 0.914 
17 0.2 8.2 9·10-7 3.9·10-4 (9.73±6.04)·10-4 0.925 
18 0.5 5.8 9·10-7 2.3·10-4 (1.31±0.84)·10-3 0.801 
19 0.99 6.2 9·10-7 6.0·10-4 (1.66±0.35)·10-3 0.974 
20 2.01 6 9·10-7 1.3·10-4 (2.94±0.06)·10-3 0.994 
21 2.99 6 9·10-7 1.5·10-4 (5.49±1.89)·10-3 0.991 
22 4.99 2.5 9·10-7 9.8·10-5 (4.50±1.37)·10-3 0.998 
23 9.95 2.6 9·10-7 1.1·10-4 (8.91±7.93)·10-3 0.981 
24 
n-C14 
0.1 10 9·10-7 7.0·10-4 (4.2 ± 0.5)·10−4 0.973 
25 0.15 8 9·10-7 5.0·10-4 (7.2 ± 1.2)·10−4 0.961 
26 0.2 10 9·10-7 7.0·10-4 (7.0 ± 1.1)·10−4 0.953 
27 0.5 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0013 ± 0.0001 0.996 
28 1 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0024 ± 0.0002 0.997 
29 2 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0033 ± 0.0006 0.974 
30 2.02 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0032 ± 0.0005 0.982 
31 3 5 9·10-7 3.5·10-4 0.0048 ± 0.0007 0.985 
32 5 2 9·10-7 8.0·10-5 0.0083 ± 0.002 0.993 
33 5.02 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0082 ± 0.006 0.997 
34 10.04 6 9·10-7 4.0·10-4 0.026 ± 0.022 0.969 
35 
n-C16 
0.1 8.5 9·10-7 4.6·10-4 (7.36±3.64)·10-4 0.957 
36 0.2 8.6 9·10-7 4.0·10-4 (8.50±1.85)·10-4 0.979 
37 0.5 6 9·10-7 2.2·10-4 (1.42±0.23)·10-3 0.996 
38 1 6 9·10-7 2.7·10-4 (2.12±0.37)·10-3 0.996 
39 2 6 9·10-7 3.3·10-4 (3.88±0.79)·10-3 0.991 
40 2.99 5 9·10-7 1.2·10-4 (6.02±2.35)·10-3 0.971 
41 4.97 2.6 9·10-7 1.2·10-4 (6.45±3.27)·10-3 0.978 
42 9.97 2.5 9·10-7 8.5·10-5 (8.10±4.22)·10-3 0.979 
43 
n-C18 
0.12 8 9·10-7 5.0·10-4 (2.7 ± 0.3)·10−4 0.963 
44 0.2 10 9·10-7 7.0·10-4 (4.2 ± 0.4)·10−4 0.970 
45 0.5 6 9·10-7 4.0·10-4 (8.9 ± 1.4)·10−4 0.973 
46 0.5 6 9·10-7 4.0·10-4 (8.0 ± 0.9)·10−4 0.984 
47 0.99 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0016 ± 0.0002 0.991 
48 2 6 9·10-7 4.0·10-4 0.0029 ± 0.0005 0.979 
49 3.01 5 9·10-7 3.5·10-4 0.0038 ± 0.0006 0.986 
50 4.98 2 9·10-7 9.0·10-5 0.010 ± 0.001 0.990 
Temperatura = 175 ⁰C, Presión = 21 bar, Concentración de TMB = 0.5 % en peso. 
𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑇𝑀𝐵 = 7 · 10
−7. Para el resto de componentes 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜  se ha fijado en infinito.  
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Figura 6.99. Curvas de rotura de los ensayos 1 a 6, realizados con n-C5. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.100. Curvas de rotura de los ensayos 7 a 11, realizados con n-C10. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.101. Curvas de rotura de los ensayos 12 a 15, realizados con n-C10. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.102. Curvas de rotura de los ensayos 16 a 19, realizados con n-C12. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.103. Curvas de rotura de los ensayos 20 a 23, realizados con n-C12. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.104. Curvas de rotura de los ensayos 24 a 29, realizados con n-C14. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.105. Curvas de rotura de los ensayos 30 a 34, realizados con n-C14. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.106. Curvas de rotura de los ensayos 35 a 38, realizados con n-C16. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.107. Curvas de rotura de los ensayos 39 a 42, realizados con n-C16. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.108. Curvas de rotura de los ensayos 43 a 46, realizados con n-C18. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
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Figura 6.109. Curvas de rotura de los ensayos 47 a 50, realizados con n-C18. Los símbolos 
representan los datos experimentales (símbolos huecos para el trazador y símbolos 
completos para la parafina) y las líneas representan el ajuste del modelo. 
 
Se puede observar que, para un caudal fijo, las condiciones de rotura se alcanzan a 
tiempos más cortos al aumentar la concentración de parafinas, lo que es indicativo de 
que se trata de isotermas favorables. Esto también puede observarse en el aumento de 
la pendiente de las curvas de rotura cuando aumenta la concentración de parafina 
lineal. 
En algunos experimentos se puede observar una cierta fluctuación de los datos 
experimentales, que está ocasionada por la evaporación parcial del líquido de los viales 
entre la toma de muestra y el análisis cromatográfico. Así mismo, algunos 
experimentos presentan un pico inicial en la concentración de parafina lineal, que 
aparece cuando se produce la rotura del trazador. Esto se asocia con la presencia de n-
C5 previamente adsorbido al comienzo del experimento. Inicialmente, la adsorción de 
la parafina está impedida por la elevada concentración de n-C5 en el adsorbente, de 
forma que la parafina aparece en el efluente en una pequeña concentración. Cuando la 
concentración de pentano en el adsorbente ha disminuido lo suficiente debido a su 
desplazamiento por la parafina lineal, la parafina se adsorbe completamente y su 
concentración en la salida del lecho desciende hasta cero. Este fenómeno se manifiesta 
especialmente en los experimentos a baja concentración, ya que la fuerza impulsora 
para su adsorción es menor. El modelo desarrollado es capaz de predecir la aparición 
de estos picos iniciales de parafina lineal. 
La capacidad de saturación se ha calculado mediante la expresión 6.18 para cada 
experimento y estos datos de equilibrio se han ajustado al modelo de Langmuir 
(ecuación 6.20). En la Figura 6.110 se muestran las isotermas experimentales y los 
ajustes al modelo de Langmuir de las seis parafinas lineales estudiadas. Los 
parámetros de ajuste al modelo de Langmuir se muestran en la Tabla 6.27. Las 
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concentraciones se han introducido en unidades de kg·m-3 para obtener los parámetros 
de la isoterma en las unidades del modelo. 
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Figura 6.110. Isotermas experimentales y ajustes de Langmuir de las parafinas lineales puras. 
 
Tabla 6.27. Parámetros de ajuste del modelo de Langmuir de las isotermas de las parafinas 
lineales puras. 
Adsorbato 𝒒𝒎𝒂𝒙,𝒊 (kg·kg-1) 𝒃𝒊 (m3·kg-1) 𝑹
𝟐 
n-C5 0.102 0.597 0.993 
n-C10 0.134 2.851 0.996 
n-C12 0.146 2.907 0.964 
n-C14 0.095 12.78 0.979 
n-C16 0.121 7.868 0.980 
n-C18 0.108 7.875 0.995 
 
Además del modelo de Langmuir, se probaron otros modelos como el de Freundlich 
(ecuación 2.7) y el de Langmuir-Freundlich (ecuación 2.9). No obstante, se ha escogido 
el modelo de Langmuir ya que proporciona un ajuste suficientemente bueno y presenta 
la ventaja de ser un modelo matemáticamente sencillo que no incrementa 
significativamente los tiempos computacionales de las simulaciones. Por otra parte, el 
modelo de Langmuir, a diferencia de otros modelos de isoterma de adsorción, utiliza 
parámetros con significado físico. 
Todas las parafinas presentan una isoterma de tipo I, que es característica de materiales 
microporosos. Se puede observar que la parafina n-C12 presenta la mayor capacidad de 
saturación (𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖). Esto puede explicarse por las distintas configuraciones que pueden 
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adoptar las parafinas lineales en el interior de los cristales de la zeolita 5A en función 
de su longitud de cadena (Jasra y Bhat, 1987). Los grupos metilo (-CH2-) presentan 
distintas energías de interacción en función de su posición en el interior de la celda. La 
energía de interacción se maximiza cuando el grupo metilo se localiza en el centro de 
una de las aberturas de la celda unitaria. Estudios posteriores (Daems et al., 2007; 
Punnathanam et al., 2011; Paoli et al., 2004) han llegado a conclusiones similares, 
observando un marcado descenso en la capacidad de adsorción en zeolita 5A al 
aumentar la longitud de cadena de 12 a 14 carbonos, así como capacidades de 
adsorción similares para las parafinas n-C14 y n-C18, por medio del empleo de técnicas 
de simulación molecular. De esta forma, la parafina n-C12 sería la que presenta una 
conformación más favorable en el interior de las cavidades del adsorbente.  
Atendiendo a los valores de la constante de Langmuir 𝑏𝑖 (parámetro relacionado con la 
afinidad del adsorbente hacia el adsorbato), se observa una tendencia creciente con la 
longitud de cadena que se interrumpe para las parafinas n-C16 y n-C18, lo que puede 
estar relacionado así mismo con la adsorción de estas moléculas en conformaciones 
poco favorables. 
En la Figura 6.111 se muestra el efecto del caudal de alimentación sobre la dispersión 
axial. Este parámetro es proporcional al caudal de líquido elevado a un exponente 
cercano a uno. Este tipo de relación es habitual para la dispersión axial del flujo en fase 
líquida en un lecho fijo (Ruthven, 1984). El parámetro 𝐷𝐿 representa la dispersión 
causada por el volumen muerto de la instalación (el volumen hueco en el lecho de 
partículas y el volumen de instalación externo al lecho). 
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Figura 6.111. Dispersión axial frente al caudal volumétrico de los experimentos de curvas de 
rotura y ajuste a un modelo potencial. 
 
Se ha observado que la mejor reproducción de las curvas experimentales se consigue 
cuando a los coeficientes de transferencia de materia en macroporos (𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖) de las 
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parafinas lineales se les asigna un valor infinito. Esto indica que la transferencia de 
materia en estos sistemas está controlada por la difusión en los microporos de la 
zeolita, debido a la lenta difusión de las parafinas largas a través de las aberturas de los 
poros de la zeolita 5A. Los valores de 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 para el TMB y el i-C8 no se han fijado en 
infinito para obtener un mejor ajuste de las curvas de rotura del TMB. Esto tiene 
sentido ya que estos componentes no pueden acceder a los microporos de la zeolita 
pero sí pueden difundir en los macroporos del aglomerante. 
En la Figura 6.112 se muestra la relación entre la concentración de parafina lineal en la 
alimentación y los coeficientes de transferencia de materia en microporos 𝑘𝑐,𝑖. 
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Figura 6.112. Coeficientes de transferencia de materia en microporos en función de la 
concentración alimentada de las parafinas lineales estudiadas. 
 
En todas las parafinas lineales estudiadas se puede observar que el aumento de la 
concentración alimentada provoca un incremento en los coeficientes de transferencia 
de materia en microporos (Doetsch et al., 1974; Ruthven, 2004). Esto se puede explicar 
suponiendo que la adsorción se produce mediante un mecanismo similar a la difusión 
superficial. Esta suposición se considera habitualmente válida para sistemas zeolíticos 
microporosos (Ruthven, 1984). De acuerdo con esta teoría, en condiciones de elevada 
concentración, una molécula adsorbida es capaz de recorrer distancias mayores hasta 
encontrar un sitio de adsorción libre, de modo que se incrementa la velocidad de 
difusión (Yang, 2003). Por otra parte, se observa una disminución de los coeficientes de 
transferencia de materia en microporos con la longitud de cadena, debido a la menor 
movilidad de las parafinas lineales de mayor número de carbonos en el interior de la 
estructura microporosa de la zeolita (Jobic et al., 2005; Schuring et al., 2000).  
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6.4.3. Estudio de mezclas ternarias de n-C10, n-C12 y n-C14 (M7 y M8) 
 
En la Tabla 6.28 se resumen las condiciones en las que se han llevado a cabo los 
experimentos para la obtención de los parámetros cinéticos y de equilibrio de las 
mezclas ternarias de n-C10, n-C12 y n-C14. En los ensayos de adsorción se han tomado 
muestras en la etapa de adsorción de las parafinas para obtener las curvas de rotura, 
mientras que en los ensayos de desorción se ha dejado circular la mezcla de parafinas 
durante un tiempo suficiente para asegurar la saturación y se ha registrado la etapa de 
desorción haciendo pasar la mezcla de desorción (mezcla G) por el sistema. 
 
Tabla 6.28. Condiciones empleadas en los experimentos realizados con mezclas ternarias de 
n-C10, n-C12 y n-C14. 
Ensayo Tipo de ensayo 
QV 
(mL·min-1) 
y0 (n-C10) 
% peso 
y0 (n-C12) 
% peso 
y0 (n-C14) 
% peso 
51 Adsorción 6 1 0 1 
52 Adsorción 6.4 1 1 0 
53 Adsorción 6.6 0.7 0.7 0.7 
54 Adsorción 6.1 0.4 1.2 0.4 
55 Adsorción 6.6 0.6 0.6 0.6 
56 Adsorción 5.4 0.6 0.6 0.6 
57 Adsorción 4.4 0.6 2 2 
58 Adsorción 4.6 2 0.6 2 
59 Adsorción 4.7 1.3 1.3 2 
60 Adsorción 6.2 0.6 1.3 1.3 
61 Adsorción 2.6 2 1.3 1.3 
62 Adsorción 5 1.3 0.6 1.3 
63 Adsorción 6 2 2 0.6 
64 Adsorción 5.6 2 0.6 0.6 
65 Adsorción 6.3 0.6 2 0.6 
66 Adsorción 5.4 1.3 1.3 1.3 
67 Adsorción 3.1 2 2 2 
68 Desorción 6.2 0.67 0.66 0.66 
69 Desorción 6.2 0.40 0.70 1.00 
70 Desorción 6.2 1.00 0.70 0.40 
Temperatura = 175 ⁰C, Presión = 21 bar, Concentración de TMB = 0.5 % en peso. 
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En las Figuras 6.113 a 6.115 se muestras las curvas de rotura experimentales de los 
ensayos de adsorción realizados con las mezclas de n-C10, n-C12 y n-C14. 
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Figura 6.113. Curvas de rotura experimentales de los ensayos de adsorción con las mezclas 
ternarias de n-C10, n-C12 y n-C14 (parte 1).  
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Figura 6.114. Curvas de rotura experimentales de los ensayos de adsorción con las mezclas 
ternarias de n-C10, n-C12 y n-C14 (parte 2). 
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Figura 6.115. Curvas de rotura experimentales de los ensayos de adsorción con las mezclas 
ternarias de n-C10, n-C12 y n-C14 (parte 3). 
 
De forma análoga a los experimentos con parafinas lineales puras, las cantidades 
adsorbidas en el equilibrio para cada parafina se han calculado con la expresión 6.17. 
Los datos de equilibrio se han ajustado al modelo de Langmuir Extendido (expresión 
6.20) para tres componentes. A la hora de realizar el ajuste multicomponente, se ha 
comprobado que el resultado era dependiente de los valores iniciales escogidos, 
debido a que el número de parámetros de ajuste es muy elevado. Por ello, se ha 
decidido fijar las capacidades máximas de adsorción en los valores obtenidos para las 
parafinas lineales puras (Tabla 6.27), reduciendo de este modo el número de 
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parámetros de ajuste. Esto es aplicable ya que límite de la isoterma multicomponente 
cuando un componente está en una concentración muy alta en comparación con el 
resto de componentes equivale al valor de 𝑞𝑚𝑎𝑥 de ese componente puro. 
Se ha observado que los parámetros 𝑏𝑖 ajustados presentan un elevado grado de 
interdependencia. De este modo, se ha comprobado que muchas combinaciones de 𝑏𝑖 
conducen a un ajuste de calidad similar (evaluado mediante el valor de R2): algunas 
combinaciones de parámetros se muestran en la Tabla 6.29. No obstante, las relaciones 
entre los parámetros 𝑏𝑖 de las distintas parafinas se mantienen constantes entre los 
distintos ajustes, obteniéndose unos valores de R2 similares. 
 
Tabla 6.29. Diferentes combinaciones de parámetros de equilibrio obtenidas del ajuste 
multicomponente de los datos experimentales. 
𝒃𝒏−𝑪𝟏𝟎 
(m3·kg-1) 
𝒃𝒏−𝑪𝟏𝟐 
(m3·kg-1) 
𝒃𝒏−𝑪𝟏𝟒 
(m3·kg-1) 
R2 𝒃𝒏−𝑪𝟏𝟎/𝒃𝒏−𝑪𝟏𝟐 𝒃𝒏−𝑪𝟏𝟒/𝒃𝒏−𝑪𝟏𝟐 
8,62 5,76 9,48 0,90 1,50 1,64 
2,00 1,338 2,16 0,90 1,50 1,62 
0,78 0,50 0,81 0,87 1,55 1,61 
18,14 12,13 20,00 0,90 1,50 1,65 
1,68 1,12 1,85 0,89 1,49 1,65 
 
Esto se debe a que el sumatorio que aparece en el denominador de la ecuación de 
Langmuir Extendido (expresión 6.20) adquiere valores muy superiores a 1 en las 
condiciones estudiadas, de modo que esta ecuación proporciona resultados similares 
de 𝑞𝑖 si todos los parámetros 𝑏𝑖 se multiplican por el mismo número. Los parámetros 
de equilibrio obtenidos mediante esta experimentación pretenden emplearse para 
describir la dinámica del proceso Molex, donde la desorción de parafinas lineales se 
realiza utilizando n-C5 como desorbente. Por esta razón, la mejor combinación de 
parámetros 𝑏𝑖 se ha escogido mediante el ajuste del modelo dinámico a los datos 
experimentales de desorción obtenidos en los ensayos 68, 69 y 70. Las curvas de 
desorción obtenidas en estos experimentos se muestran en la Figura 6.116 junto con los 
ajustes realizados con el modelo. 
 
204 Resultados y discusión  
0 5 10 15 20
0
1
2
3
4
 n-C
5
 n-C
10
 n-C
12
 n-C
14
 Modelo
 
 
y
/
y
0
t (min)
Ensayo 68
 
0 5 10 15 20
0
1
2
3
4
 n-C
5
 n-C
10
 n-C
12
 n-C
14
 Modelo
Ensayo 69
 
 
y
/
y
0
t (min)
 
0 5 10 15 20
0
1
2
3
4
Ensayo 70  n-C
5
 n-C
10
 n-C
12
 n-C
14
 Modelo
 
 
y
/
y
0
t (min)  
Figura 6.116. Curvas de desorción de los ensayos realizados con mezclas ternarias de n-C10, n-
C12 y n-C14 para seleccionar la mejor combinación de parámetros de equilibrio. 
 
En este caso, la serie completa de experimentos de desorción se ha ajustado 
simultáneamente con el modelo, obteniendo unos valores promedio de los coeficientes 
de transferencia de materia en microporos (𝑘𝑐,𝑖) y los valores de 𝑏𝑖 para las parafinas n-
C5, n-C10, n-C12 y n-C14, manteniendo las relaciones 𝑏𝑖 𝑏𝑗⁄  en el promedio de los valores 
obtenidos previamente en los experimentos de adsorción de mezclas ternarias. En la 
Tabla 6.30 se muestran los parámetros ajustados. Los valores de 𝐷𝐿 se obtuvieron 
mediante la ecuación obtenida en el apartado anterior (Figura 6.111). Se puede 
observar que las constantes de Langmuir 𝑏𝑖 tienen valores muy parecidos entre sí y ya 
no se observa la mayor afinidad del n-C14 que se observa en los experimentos con 
parafinas puras. Por otra parte, se puede observar que los coeficientes de transferencia 
de materia son mayores para las parafinas más cortas debido a su mayor movilidad, 
como ya se observó en las parafinas puras. 
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Tabla 6.30. Resultados del ajuste de los experimentos de curvas de rotura realizados con n-
C10, n-C12 y n-C14 con el modelo. 
Adsorbato 
𝒃𝒊 
(m3 kg-1) 
𝒌𝒄,𝒊 
(s-1) 
n-C5 1.67 0.045 
n-C10 1.68 0.081 
n-C12 1.12 0.027 
n-C14 1.85 0.009 
 
En las Figuras 6.113 a 6.116 se puede observar que el modelo predice con precisión las 
curvas de rotura y de desorción de los experimentos realizados con los parámetros 
obtenidos (Tabla 6.30). El modelo predice en la mayoría de los experimentos de curvas 
de rotura el orden de aparición de las parafinas e incluso algunos de los 
desplazamientos de n-C14 que se producen (ensayos 61 y 63). También se predicen 
correctamente las curvas de desorción, en las que se aprecia una velocidad de 
desorción más lenta para las parafinas de cadena más larga. 
Por otra parte, se han calculado las capacidades de adsorción predichas por la isoterma 
multicomponente obtenida. En la Figura 6.117 se muestra la comparación de las 
capacidades de adsorción experimentales y calculadas. Se puede apreciar una buena 
correlación entre los valores calculados y los resultados experimentales. 
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Figura 6.117. Comparación de las capacidades de adsorción experimentales y las calculadas 
con la isoterma multicomponente obtenida para los experimentos realizados con mezclas de 
n-C10, n-C12 y n-C14.  
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6.4.4. Estudio del efecto del desorbente (n-C5) (M9) 
 
A partir de los resultados de la simulación de un proceso comercial SMB para la 
separación de parafinas lineales (mostrados en el Capítulo 6.5) se ha podido observar 
que el n-C5 aparece en concentraciones significativas en todas las zonas del proceso. 
Por esta razón, se ha realizado una nueva serie de experimentos de adsorción análogos 
a los presentados en el apartado 6.4.3. En este caso, a las mezclas de n-C10, n-C12 y n-C14 
se les ha añadido una concentración de n-C5 del 1.8 % en peso, con el objetivo de 
estudiar el efecto que tiene esta molécula sobre la adsorción de parafinas de cadena 
larga. 
Por otra parte, se trató de realizar la etapa de acondicionamiento del lecho con la 
mezcla de desorción (mezcla G) para emular las condiciones previas a la adsorción en 
un proceso cíclico. Sin embargo, la elevada concentración inicial de n-C5 introducía un 
elevado error en el balance de materia de este componente que impedía cuantificar la 
masa adsorbida de forma precisa. Por ello, en los experimentos presentados, el lecho se 
acondiciona con una mezcla de i-C8/n-C5 al 98.2/1.8 % en peso. 
Las condiciones empleadas en los experimentos con mezclas de n-C5, n-C10, n-C12 y n-
C14 se presentan en la Tabla 6.31. 
 
Tabla 6.31. Condiciones empleadas en los experimentos de curvas de rotura realizados con 
mezclas de n-C5, n-C10, n-C12 y n-C14 y capacidades de adsorción experimentales. 
Ensayo 
QV 
(mL·min-1) 
y0,n-C5 y0,n-C10 y0,n-C12 y0,n-C14 qn-C5 qn-C10 qn-C12 qn-C14 
% en peso kg/kgads 
71 6.2 1.84 0.20 0.21 0.21 0.096 0.007 0.013 0.022 
72 6.3 1.82 0.30 0.30 0.30 0.079 0.015 0.018 0.023 
73 5.8 1.81 0.10 0.20 0.31 0.082 0.004 0.010 0.026 
74 6.2 1.82 0.10 0.30 0.20 0.097 0.004 0.019 0.023 
75 6.3 1.80 1.30 1.30 1.30 0.057 0.026 0.030 0.051 
76 6.2 1.79 0.59 0.60 0.60 0.104 0.023 0.029 0.050 
77 6.2 1.81 0.30 0.11 0.30 0.089 0.009 0.004 0.030 
78 6.2 1.81 0.20 0.30 0.31 0.044 0.008 0.014 0.027 
Temperatura = 175 ⁰C, Presión = 21 bar, Concentración de TMB = 0.5 % en peso. 
𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑇𝑀𝐵 = 7 · 10
−7, 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖𝐶8 = 9 · 10
−7. Para el resto de componentes 𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜 se ha fijado en 
infinito. 
 
Las curvas de rotura experimentales junto con los ajustes realizados con el modelo se 
presentan en las Figuras 6.118 y 6.119. Se puede observar que el n-C5 parte de una 
concentración y/y0 de uno, dado que en el acondicionamiento se encuentra en la misma 
concentración que en la mezcla de alimentación. De esta forma, el adsorbente se 
encuentra inicialmente saturado en n-C5. Cuando comienza la adsorción del resto de 
parafinas lineales incluidas en la mezcla de alimentación, parte del n-C5 retenido 
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inicialmente en el adsorbente es desplazado, dando lugar a un pico de este 
componente que desciende de nuevo hasta una concentración y/y0 de uno. 
En algunos experimentos, se puede observar una cierta fluctuación de las 
concentraciones debido a la evaporación parcial de las muestras contenidas en los 
viales. Este hecho, que también se produce en otros experimentos, se acentúa debido a 
que el n-C5 se encuentra en una concentración significativa y tiene una elevada 
volatilidad. 
De forma análoga al capítulo anterior, a partir de las curvas de rotura experimentales 
se ha realizado un balance de materia para calcular la masa adsorbida de cada 
componente de la mezcla (expresión 6.17). En el caso del n-C5, a este balance se le ha 
añadido un término adicional para tener en cuenta la masa adsorbida previamente 
durante el acondicionamiento. La masa adsorbida inicialmente de n-C5 se ha estimado 
mediante la isoterma de n-C5 obtenida en el Capítulo 6.4.2 (Tabla 6.27). 
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Figura 6.118. Curvas de rotura de los experimentos realizados con las mezclas de n-C5, n-C10, 
n-C12 y n-C14 (parte 1). 
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Figura 6.119. Curvas de rotura de los experimentos realizados con las mezclas de n-C5, n-C10, 
n-C12 y n-C14 (parte 2). 
 
En este caso, los parámetros cinéticos y de equilibrio se han obtenido mediante el ajuste 
del modelo a todos los experimentos realizados de forma simultánea. El valor de la 
dispersión axial 𝐷𝐿 se ha calculado mediante la expresión obtenida a partir de los 
resultados experimentales de parafinas lineales puras (Figura 6.111). Las capacidades 
máximas de adsorción se han fijado en los valores obtenidos para las parafinas lineales 
puras (Tabla 6.27). Para reducir el número de parámetros de ajuste, el parámetro 𝑏𝑖 de 
n-C5 se fijó en el valor obtenido de los experimentos de desorción del Capítulo 6.4.3 
(Tabla 6.30). De esta forma, se han obtenido unos valores promedio de los coeficientes 
de transferencia de materia en microporos 𝑘𝑐,𝑖 y los parámetros 𝑏𝑖 de las parafinas 
lineales n-C5, n-C10, n-C12 y n-C14. Los parámetros obtenidos mediante este 
procedimiento se muestran en la Tabla 6.32. Los coeficientes de transferencia de 
materia en microporos 𝑘𝑐,𝑖 presentan valores dos órdenes de magnitud superiores a los 
obtenidos en ausencia de n-C5, lo que sugiere que la presencia de una molécula más 
pequeña aumenta la movilidad de las parafinas lineales en el interior de la estructura 
microporosa del adsorbente. Así mismo, como ya se observó anteriormente, las 
parafinas de cadena más corta tienen una mayor movilidad en los microporos, que se 
refleja en unos coeficientes de transferencia de materia superiores. 
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Tabla 6.32. Resultados del ajuste de los experimentos de curvas de rotura realizados con n-C5, 
n-C10, n-C12 y n-C14 con el modelo. 
Adsorbato 
𝒃𝒊 
(m3 kg-1) 
𝒌𝒄,𝒊 
(s-1) 
n-C5 1.67 8.374 
n-C10 1.97 2.937 
n-C12 2.30 2.075 
n-C14 6.09 1.118 
 
Se han calculado las capacidades de adsorción predichas por la isoterma 
multicomponente obtenida. En la Figura 6.120 se muestra la comparación de las 
capacidades de adsorción experimentales y calculadas. Se puede apreciar una buena 
correlación entre los valores calculados y los resultados experimentales, si bien esta 
correlación no es tan buena como en el caso de los experimentos realizados sin n-C5 
debido al error que introduce en la etapa analítica la evaporación de este componente. 
 
0.00 0.02 0.04 0.06
0.00
0.02
0.04
0.06
 
 
 n-C
10
 n-C
12
 n-C
14
q
ca
lc
  (
k
g
p
a
ra
f/
k
g
a
d
s)
q
exp
 (kg
paraf
/kg
ads
)
 
Figura 6.120. Comparación de las capacidades de adsorción experimentales y las calculadas 
con la isoterma multicomponente obtenida para los experimentos realizados con mezclas de 
n-C5, n-C10, n-C12 y n-C14. 
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6.4.5. Comparación de resultados de las distintas series de experimentos de 
modelado 
 
A partir de los experimentos de modelado realizados con parafinas lineales puras y 
mezclas ternarias en presencia o no de n-C5 se han advertido diferencias significativas. 
En la Tabla 6.33 se comparan las constantes de Langmuir obtenidas para las parafinas 
n-C5, n-C10, n-C12 y n-C14 en los distintos tipos de experimentos realizados. 
 
Tabla 6.33. Comparación de las constantes de Langmuir 𝒃𝒊 (m3 kg-1) obtenidas en los distintos 
tipos de experimentos de modelado para las parafinas n-C5, n-C10, n-C12 y n-C14. 
Adsorbato 
Parafinas lineales 
puras 
Mezclas ternarias 
con n-C5 
Mezclas ternarias 
sin n-C5 
n-C5 0.597 1.67 1.67 
n-C10 2.851 1.97 1.68 
n-C12 2.907 2.30 1.12 
n-C14 12.78 6.09 1.85 
 
Se puede observar que en el caso de las parafinas puras, así como en el de las mezclas 
con n-C5, las parafinas más largas presentan valores más altos del parámetro 𝑏𝑖, reflejo 
de una mayor afinidad hacia el adsorbente. Esta tendencia no se observa en el caso de 
las mezclas sin n-C5. 
A partir de los parámetros de Langmuir de los tres tipos de experimentos, se han 
calculado las selectividades binarias del adsorbente según la siguiente expresión: 
 
(𝛼𝑖,𝑗)=
q
max,i
bi
q
max,j
bj
 (6.21) 
 
Los valores de selectividad para cada una de las series de experimentos se muestran en 
la Tabla 6.34. Un valor de selectividad superior a 1, indica que el adsorbente es 
selectivo al componente i, mientras que un valor inferior a 1 indica que el adsorbente es 
selectivo hacia el componente j. Se puede observar que, en los experimentos con 
parafinas lineales puras, el adsorbente es selectivo hacia las parafinas de cadena más 
larga. Esta tendencia se invierte cuando los experimentos se realizan con mezclas de n-
C10, n-C12 y n-C14 (el adsorbente es más selectivo hacia el n-C10 en estas condiciones). 
Finalmente, al incluir el n-C5 en las mezclas, se puede observar que el adsorbente 
vuelve a presentar selectividad hacia las parafinas de cadena más larga. 
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Tabla 6.34. Selectividades binarias calculadas para las distintas series de experimentos de 
modelado realizados. 
𝜶𝒊,𝒋 (parafinas lineales puras)                           𝜶𝒊,𝒋 (mezclas sin n-C5) 
      i 
  j 
n-C5 n-C10 n-C12 n-C14  
      i 
  j 
n-C5 n-C10 n-C12 n-C14 
n-C5 - 6.25 7.14 20  n-C5 - 1.49 1.12 1.18 
n-C10 0.16 - 1.12 3.18  n-C10 0.67 - 0.75 0.79 
n-C12 0.14 0.89 - 2.84  n-C12 0.89 1.33 - 1.05 
n-C14 0.05 0.31 0.35 -  n-C14 0.85 1.26 0.95 - 
 
𝜶𝒊,𝒋(mezclas con n-C5) 
      i 
  j 
n-C5 n-C10 n-C12 n-C14 
n-C5 - 2.84 7.81 12.78 
n-C10 0.16 - 2.75 4.50 
n-C12 0.13 0.36 - 1.64 
n-C14 0.08 0.22 0.61 - 
 
Esta aparente inversión de la selectividad puede apreciarse directamente mediante la 
comparación de las curvas de rotura de los dos tipos de mezclas estudiados. En la 
Figura 6.121 se muestra la comparación de las curvas de rotura obtenidas con las 
mismas concentraciones de n-C10, n-C12 y n-C14 en presencia de n-C5 y en ausencia del 
mismo. Se puede observar que, en el caso del experimento sin n-C5 la última parafina 
en alcanzar las condiciones de saturación es el n-C10, llegando a provocar el 
desplazamiento de la parafina n-C14, indicando que el adsorbente presenta una mayor 
afinidad hacia la parafina más corta. En el caso del experimento en presencia de n-C5, 
esta tendencia se invierte, y es el n-C14 el que satura en último lugar y provoca el 
desplazamiento de las parafinas de cadena más corta. 
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Figura 6.121. Comparación de las curvas de rotura de mezclas de n-C10, n-C12 y n-C14 en 
ausencia de n-C5 (izquierda), y en presencia de n-C5 (derecha). 
 
Con la información disponible en bibliografía, no se logró dar una explicación a esta 
inversión de la selectividad del adsorbente provocada por la inclusión de una molécula 
de menor tamaño. Este hallazgo motivó la realización de un trabajo de simulación 
molecular para dar explicación a este fenómeno. Los resultados de dicho trabajo se 
resumen en el Capítulo 6.6. 
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6.5. Simulaciones de un proceso SMB comercial para la separación de 
parafinas lineales 
 
Los parámetros cinéticos y termodinámicos obtenidos de los experimentos de 
modelado se han incluido en el modelo presentado en el Capítulo 5.1. El modelo 
desarrollado se ha integrado en el programa SMBSIM© para la simulación de procesos 
SMB, cuya descripción detallada se presenta en el apartado 5.3. Utilizando este 
programa se han realizado simulaciones de un proceso SMB comercial para la 
separación de parafinas lineales (Bieser, 1977), con el objetivo de validar el modelo 
dinámico desarrollado para la adsorción de parafinas lineales. 
Las simulaciones se han realizado en tres fases, conforme se ha avanzado en el 
modelado del sistema. Por ello, en este apartado se presentan las simulaciones 
realizadas utilizando los parámetros obtenidos de las tres series de experimentos de 
modelado: 
- A) Parafinas lineales puras. 
- B) Mezclas de n-C10, n-C12 y n-C14. 
- C) Mezclas de n-C5, n-C10, n-C12 y n-C14. 
 
En la Figura 6.122 se muestra el diagrama de flujo del proceso a simular y la 
información disponible en la patente. Cabe destacar que la patente omite parte de la 
información, como las densidades de las mezclas involucradas. Por ello, algunas 
composiciones de las mostradas en la Figura 6.122 (las que aparecen subrayadas) se 
han estimado suponiendo que la fracción molar es equivalente a la fracción 
volumétrica. 
 
 
214 Resultados y discusión  
 
Figura 6.122. Diagrama de flujo del proceso SMB para la separación de parafinas lineales 
documentado en la patente (Bieser, 1977). Las composiciones subrayadas son aproximadas. 
 
Para poder simular el proceso, se han supuesto una serie de simplificaciones: 
- Dado que la composición exacta de la mezcla de alimentación es desconocida, 
la distribución de parafinas lineales alimentada se describe utilizando, bien una 
única parafina lineal (simulación A), bien una mezcla de las parafinas n-C10, n-
C12 y n-C14 (simulaciones B y C). 
- La mezcla de componentes no adsorbibles de la mezcla de alimentación 
(parafinas ramificadas y compuestos aromáticos) se han descrito por medio de 
un único componente que no se adsorbe. Así mismo, la mezcla de aromáticos 
de C8 que se alimentan con la corriente de Desorbente 2 se ha descrito como un 
único componente. 
En el caso de la simulación A, únicamente se presentan los resultados que suponen que 
la parafina lineal que compone la alimentación es n-C10, debido a que este es el caso 
que proporcionó mejores resultados. 
Los parámetros de entrada de las simulaciones se resumen en la Tabla 6.35. 
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Tabla 6.35. Parámetros de entrada empleados en las simulaciones del proceso SMB descrito 
en (Bieser, 1977). 
Número de lechos 24 
Configuración 7-1-6-7-3 
Tiempo de cambio de posición 
de la válvula rotatoria 
125 s 
Presión de succión de la bomba 
de recirculación 
24.8 bar 
Longitud de lecho 1.135 m (Minceva y Rodrigues, 2002) 
Radio de lecho 1.195 m 
Porosidad de lecho 0.4 
Densidad de partícula 1364 kg m-3 
Porosidad de partícula 0.347 
Radio de partícula 5·10-4 m 
Coeficientes de transferencia de 
materia 
𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖= ∞ ; 
𝑘𝑐,𝑖 : (A) 𝑘𝑐,𝑛𝐶5= 0.05 s-1  ;    𝑘𝑐,𝑛𝐶10= 0.03 s-1 
(B) Tabla 6.30 
(C) Tabla 6.32 
 
Correlación para la dispersion 
axial 
𝐷𝐿 =
𝑢 𝑑𝑝
0.2
𝜀𝑙
+
0.011
𝜀𝑙
𝑅𝑒0.48
 (Chung y Wen, 1968) 
 
Parámetros de la isoterma Tabla 6.27 (A), Tabla 6.30 (B) y Tabla 6.32 (C) 
Densidades 
𝜌𝑛𝐶5, 𝜌𝑖𝐶8 y 𝜌𝑛𝑃𝑎𝑟𝑎𝑓 en la Tabla 4.1 
𝜌𝑛𝑜−𝑎𝑑𝑠 = 𝜌𝐶8𝑎𝑟𝑜𝑚 = 700 𝑘𝑔 𝑚
−3 
Viscosidad 1·10-4 Pa·s 
Caudal de Desorbente 1 47.4 m3·h-1 
Composición del Desorbente 1 60% n-C5; 40% i-C8 
Caudal de Desorbente 2 21 m3·h-1 
Composición del Desorbente 2 36% C8 arom; 64% i-C8 
Caudal de alimentación 37.7 m3·h-1 
Composición de la alimentación 
A) 24.3% n-C10; 75.7% no-ads 
B y C) 6.1% n-C10; 12.1% n-C12; 6.1% n-C14; 75.7% 
no-ads. 
Fracciones de división de caudal s7 = 0.361; s21 = 0.394 
Las composiciones presentadas tienen unidades de % en volumen. 
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Los componentes del sistema son: n-C5, n-parafina(s) (n-p) (un único componente o 
tres componentes según el tipo de simulación), componentes no adsorbibles (no-ads.), 
compuestos aromáticos de C8 (C8 arom.) e isooctano (i-C8). Las composiciones y los 
caudales volumétricos de las corrientes de entrada se han transformado a unidades 
másicas suponiendo que las mezclas son ideales (las densidades se calculan mediante 
la ecuación 5.2). La longitud de los lechos no aparece documentada en la patente, por 
lo que se ha tomado de otro estudio de un proceso SMB de la familia Sorbex (Minceva 
y Rodrigues, 2002). La posición de alimentación del Desorbente 2 se ha fijado en un 
lecho antes de la retirada de la corriente de extracto (Raghuram y Wilcher, 1992). Los 
caudales internos tampoco aparecen documentados en la patente. Para su estimación, 
se han modificado las fracciones de líquido retirado en las corrientes de extracto y 
refinado (𝑠2 y 𝑠7, respectivamente) hasta alcanzar una pureza de parafinas lineales en el 
extracto próxima al 99%, imponiendo un caudal de extracto de 48.3 m3/h. El caudal de 
recirculación se ha utilizado, así mismo, como un parámetro ajustable para mejorar la 
pureza y la recuperación, dado que su valor no aparece reflejado en la patente (Bieser, 
1977). 
En la Tabla 6.36 se comparan las variables de las corrientes de extracto y refinado 
obtenidas en las simulaciones con los valores que aparecen documentados en la 
patente del proceso (Bieser, 1977). En la Tabla 6.37 se comparan los valores de pureza y 
recuperación obtenidos en las simulaciones. 
 
Tabla 6.36. Comparación de las variables relacionadas con las corrientes de extracto y 
refinado entre los resultados de la simulación y los datos bibliográficos (Bieser, 1977). 
Variable 
Simulaciones Bibliografía 
(Bieser, 1977) A B C 
Caudal de extracto 48.3 m3 h-1 48.3 m3 h-1 48.4 m3 h-1 48.3 m3 h-1 
Concentración de parafinas 
lineales  en el extracto 
16.5 vol. % 19.4 vol. % 19.0 vol. % 18.3 vol.% 
Concentración de no 
adsorbibles en el extracto 
0.20 vol. % 0.14 vol. % 0.07 vol. % 0.18 vol. % 
Caudal de refinado 58 m3 h-1 58 m3 h-1 57.9 m3 h-1 55.1 m3 h-1 
Concentración de parafinas 
lineales en el refinado 
2.1 vol. % 0.7 vol. % 0.8 vol. % 0.6 vol. % 
Concentración de no 
adsorbibles en el refinado 
49.2 vol. % 48.6 vol. % 48.5 vol. % 51.6 vol. % 
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Tabla 6.37. Valores de pureza y recuperación predichos por las simulaciones. 
Variable 
Simulaciones 
A B C 
Pureza 98.9% 99.2% 99.6% 
Recuperación 86.8% 96.3% 95.3% 
 
Se puede observar que el modelo predice con precisión todas las variables en las tres 
simulaciones realizadas. Las predicciones realizadas en las simulaciones B y C son más 
precisas que las obtenidas en la simulación A, debido a que consideran una 
alimentación con tres parafinas, acercándose más a la alimentación real del proceso. La 
simulación A predice un elevado contenido de parafinas lineales en el extracto, que se 
traduce en una baja recuperación de parafinas. La simulación B mejora las predicciones 
tanto de pureza como de recuperación. La simulación C predice el mejor valor de 
pureza, con el menor contenido de no adsorbibles en el extracto. Sin embargo, predice 
una mayor pérdida de parafinas en la corriente de refinado, proporcionado un valor de 
recuperación inferior a la simulación B. En todas las simulaciones se observa un error 
significativo en el caudal de refinado. Esto se debe a que en la patente (Bieser, 1977), 
existe una diferencia del 2.5% entre los caudales de entrada y salida del sistema. 
En la Figura 6.123 se muestran los perfiles espaciales de presión simulados. En las tres 
simulaciones realizadas los perfiles de presión obtenidos son equivalentes. 
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Figura 6.123. Perfiles espaciales de presión obtenidos en las simulaciones (equivalentes entre 
las simulaciones A. B y C). 
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Los cambios de pendiente en los perfiles de presión mostrados en la Figura 6.123 se 
deben a las variaciones de caudal que se dan en las distintas zonas del sistema, como 
consecuencia de las corrientes que se extraen o introducen en distintos puntos. La 
pendiente máxima se corresponde con la zona de adsorción (zona 1), debido a que el 
caudal es máximo en esa zona. Los mínimos y máximos de presión se corresponden, 
respectivamente, con la admisión y la salida de la bomba de recirculación, que 
proporciona la fuerza impulsora para la circulación del líquido a lo largo de los 24 
lechos. Dado que la posición de la bomba es fija en el sistema, cuando se produce el 
cambio periódico en la válvula rotatoria, el perfil de presión se desplaza un lecho en la 
dirección del movimiento del líquido. 
En las Figuras 6.124, 6.125 y 6.126 se muestran los perfiles espaciales de concentración 
obtenidos en las simulaciones A, B y C, respectivamente. 
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Figura 6.124. Perfiles espaciales de concentración obtenidos en la simulación A. 
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Figura 6.125. Perfiles espaciales de concentración obtenidos en la simulación B. 
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Figura 6.126. Perfiles espaciales de concentración obtenidos en la simulación C. 
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En las tres simulaciones se pueden distinguir las funciones que cumplen cada una de 
las zonas de la unidad SMB. A lo largo de la zona 3 (zona de desorción), tras la 
introducción de la corriente de desorbente (D1), se produce la desorción de las 
parafinas lineales, que son desplazadas por el n-C5, de forma que al final de esta zona 
se obtiene la corriente de extracto (E) concentrada en las parafinas lineales y con una 
concentración mínima de no adsorbibles. A continuación, se introduce la corriente de 
desorbente 2 (D2), cuya función es reducir la concentración de parafinas lineales y n-C5 
que entran en la zona de adsorción (zona 1) para facilitar la adsorción de las parafinas 
que se introducen con la corriente de alimentación (F). A lo largo de la zona de 
adsorción (zona 1) se produce la adsorción de las parafinas lineales, mientras los 
compuestos no adsorbibles se acumulan en la fase líquida. Al final de la zona 1 se 
extrae la corriente de refinado, concentrada en los compuestos no adsorbibles. La zona 
4 actúa como una etapa de amortiguación, que evita la entrada de impurezas en la 
zona de desorción. 
Con respecto a la simulación A (Figura 6.124), en la simulación B (Figura 6.125) se 
puede observar el distinto comportamiento de las parafinas n-C10, n-C12 y n-C14.. De 
esta forma, se puede apreciar que el n-C10 se adsorbe más rápido que las parafinas más 
largas en la zona 1, debido a su mayor coeficiente de transferencia de materia. Del 
mismo modo, es la primera parafina en desorberse en la zona 3. En el caso de la 
simulación C (Figura 6.126), se puede observar que los perfiles de concentración de las 
parafinas lineales son más abruptos debido al incremento de los coeficientes de 
transferencia de materia causado por la presencia de n-C5. Por otra parte, la reducción 
de la afinidad de n-C10 con respecto al resto de parafinas puede apreciarse en su 
desorción posterior en la zona 3. 
El modelo desarrollado y validado mediante estas simulaciones se ha empleado a 
continuación para la optimización de una unidad Molex. Para ello, se ha estudiado el 
efecto que tiene la modificación de las variables de operación que pueden modificarse 
en la unidad real. A partir de las predicciones del modelo, se proponen nuevos valores 
de algunas de estas variables con el objetivo de reducir el consumo de desorbente y 
aumentar el caudal tratado manteniendo unos valores aceptables de pureza y 
recuperación de parafinas lineales. No obstante, estos resultados son confidenciales y 
no se recogen en este trabajo. 
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6.6. Simulación molecular 
 
Con el objetivo de dar explicación a las observaciones experimentales que se 
resumieron en el Capítulo 6.4.5, se han realizado una serie de simulaciones utilizando 
las técnicas de simulación molecular descritas en el Capítulo 5.4. 
Las simulaciones se han realizado con la técnica de CBMC (Configurational-Bias Monte 
Carlo) a una temperatura de 175 ⁰C y a 20 bar de presión, condiciones del proceso 
comercial de separación de parafinas lineales. Se han realizado simulaciones CBMC 
para tres tipos distintos de mezclas: 
a) Disoluciones de una única parafina lineal (n-C10, n-C12 y n-C14) 
b) Disoluciones de mezclas de parafinas n-C10, n-C12 y n-C14 
c) Disoluciones de mezclas de parafinas n-C5, n-C10, n-C12 y n-C14 
Para facilitar la discusión de los resultados, las simulaciones de mezclas con n-C5 se 
presentan junto con las simulaciones de mezclas sin n-C5. 
 
 
6.6.1. Disoluciones de una única parafina lineal (n-C10, n-C12 y n-C14) 
 
Se han realizado simulaciones de disoluciones de parafinas lineales puras (n-C10, n-C12 
y n-C14) a cuatro niveles de concentración (0.5%, 1%, 2% y 5% en peso). Las 
capacidades de adsorción simuladas se han comparado con las isotermas 
experimentales. Para realizar una comparación más realista de los resultados, las 
capacidades de adsorción simuladas se modificaron mediante la aplicación de un 
factor de 0.8 para tomar en consideración la pérdida de capacidad de las zeolitas 
comerciales debida a su contenido en material aglomerante (el contenido de 
aglomerante en zeolitas comerciales suele estar en torno al 10-20% en peso) (García 
et al., 2017; Sun et al., 2008). 
En la Figura 6.127 se comparan las capacidades de adsorción simuladas con los 
resultados experimentales y su ajuste al modelo de Langmuir. Se observa una buena 
correlación de las simulaciones con los resultados experimentales. Las simulaciones 
predicen que el n-C12 sea la parafina con la mayor capacidad de adsorción, seguida de 
n-C10 y n-C14. Sin embargo, en el caso de las parafinas n-C10 y n-C14 la capacidad de 
adsorción simulada es constante en las condiciones estudiadas (la simulación no 
predice capacidades de adsorción menores a bajas concentraciones). 
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Figura 6.127. Comparación de las capacidades de adsorción simuladas (símbolos huecos) con 
las isotermas experimentales (símbolos completos) y los ajustes de Langmuir (líneas) para las 
parafinas lineales puras. 
 
En la Figura 6.128 se muestra el número de moléculas adsorbidas en las simulaciones 
CBMC por celda unitaria de zeolita 5A en función de la concentración para las tres 
parafinas lineales estudiadas. En la Figura 6.129 se muestran algunos ejemplos de las 
imágenes obtenidas a partir de las simulaciones de parafinas lineales puras (el software 
de visualización empleado para la elaboración de las imágenes es iRASPA (Dubbeldam 
et al., 2018)). 
 
 
Figura 6.128. Número de moléculas adsorbidas en las simulaciones CBMC por celda unidad 
de zeolita 5A en función de la concentración y la longitud de cadena de la parafina lineal. 
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Figura 6.129. Ejemplos de las imágenes obtenidas en las simulaciones. Se muestran algunas 
posibles configuraciones de las parafinas lineales n-C10 al 2% en peso(a), n-C12 al 1% en peso 
(b) y n-C14 al 1% en peso (c) en la zeolita 5A. Cada parafina lineal aparece en un color 
distinto: n-C10 en rojo, n-C12 en azul y n-C14 en verde. 
 
Los sistemas simulados comprenden ocho celdas unitarias de zeolita 5A. No obstante, 
para facilitar la visualización de las conformaciones adoptadas por las parafinas 
lineales, en las imágenes se han recortado por la mitad, mostrando únicamente cuatro 
celdas unitarias. Los cationes tampoco se muestran por la misma razón, ya que 
dificultarían la visualización de las parafinas.  
Se puede observar que las parafinas no aparecen atravesando la abertura entre dos 
celdas contiguas, por lo que se considera que estas conformaciones son improbables en 
las condiciones estudiadas. Tanto la Figura 6.128 como en la Figura 6.129 se puede 
observar que el n-C10 ocupa completamente una celda unitaria con dos moléculas. Sin 
embargo, el n-C14 presenta una longitud de cadena tal que impide la adsorción de dos 
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moléculas en una única celda. El n-C12 presenta un comportamiento intermedio entre 
las parafinas n-C10 y n-C14, alojando dos moléculas en una celda unitaria cuando la 
concentración es suficientemente elevada. Este fenómeno ya se observó en condiciones 
de temperatura ambiente y presión atmosférica (Daems et al., 2007). 
 
A partir de los resultados de las simulaciones se han calculado los calores de adsorción, 
definidos como la inversa de la entalpía de adsorción (Ecuación 6.22). 
 
𝐴𝐻𝑖,𝑎𝑑𝑠= (
𝜕𝑈
𝜕𝑁i
)
𝑇,𝑉
− 〈𝑈𝑔,𝑖〉 − 𝑘𝐵𝑇 
(6.22) 
 
donde (𝜕𝑈 𝜕𝑁i⁄ )𝑇,𝑉 es la variación de la energía interna del sistema con respecto a la 
cantidad de moléculas adsorbidas del componente i, 〈𝑈𝑔,𝑖〉 representa el promedio de 
la energía de una molécula aislada del componente i en fase gas, y 𝑘𝐵 es el factor del 
Boltzmann. La derivada parcial (𝜕𝑈 𝜕𝑁i⁄ )𝑇,𝑉 se puede calcular a partir de una función 
de promedios en el ensamble gran-canónico (Düren et al., 2009; Karavias y Myers, 1991; 
Vuong y Monson, 1996), según la siguiente expresión: 
 
(
𝜕𝑈
𝜕𝑁i
)
𝑇,𝑉
=
〈𝑈𝑁𝑖〉𝜇 − 〈𝑈〉𝜇〈𝑁𝑖〉𝜇
〈𝑁𝑖
2〉𝜇 − 〈𝑁𝑖〉𝜇〈𝑁𝑖〉𝜇
 
(6.23) 
 
donde 〈… 〉𝜇 es el promedio en el ensamble gran-canónico, 𝑈 es la energía interna del 
sistema y 𝑁𝑖 es el número de moléculas adsorbidas del componente i. En la Tabla 6.38 
se muestran los calores de adsorción obtenidos en las simulaciones. 
Se puede observar que los calores de adsorción de las tres parafinas estudiadas 
presentan la misma tendencia que las capacidades de adsorción: la parafina n-C12 
presenta el mayor calor de adsorción, seguida de n-C10 y n-C14. El n-C12 es la parafina 
que alcanza un mayor número de monómeros de CHx en una única celda unitaria, por 
lo que presenta las interacciones más altas. De forma opuesta, la parafina n-C14, a pesar 
de presentar la cadena más larga, presenta unas interacciones más débiles dado que 
únicamente es capaz de adsorber una molécula por celda unitaria. Por otra parte, cabe 
destacar que los errores obtenidos son significativamente altos. Esto se debe a que los 
calores de adsorción se calculan a partir de las fluctuaciones en el número de moléculas 
adsorbidas. En las condiciones empleadas en la simulación (elevada presión y 
temperatura y alta concentración de adsorbato) son suficientemente severas como para 
asegurar el llenado completo del adsorbente con moléculas de adsorbato, por lo que se 
producen muy pocas fluctuaciones. Este hecho provoca que se obtenga un elevado 
error en el calor de adsorción, especialmente en el caso de n-C14. 
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Tabla 6.38. Calores de adsorción calculados a partir de las simulaciones moleculares. 
Parafina lineal 
Concentración 
(% en peso) 
Calor de adsorción 
(kJ/mol) 
n-C10 
5.11 83.5±19.4 
2.09 89.2±9.2 
1.01 86.9±3.7 
0.53 84.8±5.5 
n-C12 
4.99 92.3±3.7 
1.87 93.1±4.9 
1.05 90.4±1.5 
0.49 89.8±0.7 
n-C14 
5.18 79.3±17.0 
1.99 70.8±26.0 
0.94 71.4±27.8 
0.46 59.6±27.0 
 
 
6.6.2. Disoluciones de mezclas de parafinas lineales 
 
Se han realizado simulaciones de distintas mezclas de parafinas lineales en 
concentraciones similares a las empleadas experimentalmente. Se han realizado 
simulaciones con mezclas de n-C10, n-C12 y n-C14 (sin n-C5) y simulaciones con mezclas 
de n-C10, n-C12, n-C14 y n-C5. En ambos casos, se han calculado los calores de adsorción 
promedio de las mezclas simuladas, definidos como: 
 
𝐴𝐻𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜,𝑎𝑑𝑠= (
𝜕𝑈
𝜕𝑁
)
𝑇,𝑉
− 〈𝑈𝑔,𝑖〉 − 𝑘𝐵𝑇 
(6.24) 
 
(
𝜕𝑈
𝜕𝑁
)
𝑇,𝑉
=
〈𝑈𝑁〉𝜇 − 〈𝑈〉𝜇〈𝑁〉𝜇
〈𝑁2〉𝜇 − 〈𝑁〉𝜇〈𝑁〉𝜇
 
(6.25) 
 
donde 𝑁 es el número total de moléculas adsorbidas en el sistema. En la Tabla 6.39 se 
resumen los resultados de las simulaciones de mezclas con y sin n-C5, incluyendo las 
concentraciones en la fase líquida, las concentraciones adsorbidas y los calores de 
adsorción promedio calculados. Para comparar los resultados experimentales con las 
simulaciones, se han calculado las selectividades por el mismo método que en el 
Capítulo 6.4.5, mediante la ecuación (6.21). Las selectividades calculadas a partir de los 
resultados de las simulaciones se muestran en la Tabla 6.40. 
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Tabla 6.39. Resultados de las simulaciones de mezclas de parafinas lineales.  Para cada 
simulación se muestran la concentración en la fase líquida y la concentración adsorbida de 
cada componente y el calor promedio de adsorción de la mezcla. 
Simulación 
Concentración 
(% en peso) 
Concentración adsorbida 
(gparafina/gadsorbente) 
Calor de 
adsorción 
(kJ/mol) C10 C12 C14 C5 C10 C12 C14 C5 
1 0.31 0.23 0.23 - 0.097 0.036 0.028 - 73.8 
2 1.54 0.75 0.77 - 0.129 0.023 0.014 - 70.3 
3 0.76 1.53 0.77 - 0.086 0.071 0.015 - 77.5 
4 0.76 0.75 1.54 - 0.080 0.029 0.044 - 71.5 
5 0.47 0.40 0.35 - 0.096 0.033 0.030 - 72.7 
6 1.06 0.80 0.35 - 0.126 0.038 0.007 - 73.9 
7 0.46 0.79 0.68 - 0.066 0.045 0.043 - 72.1 
8 1.08 0.40 0.72 - 0.123 0.016 0.022 - 73.6 
9 1.07 0.39 0.36 - 0.137 0.019 0.011 - 84.2 
10 0.24 0.20 0.18 - 0.074 0.028 0.046 - 71.9 
11 0.55 0.41 0.18 - 0.116 0.034 0.014 - 72.5 
12 0.24 0.42 0.36 - 0.046 0.034 0.062 - 79.6 
13 0.54 0.20 0.36 - 0.111 0.016 0.030 - 69.9 
14 0.54 0.20 0.18 - 0.128 0.019 0.016 - 71.0 
15 1.52 1.50 1.53 - 0.115 0.044 0.012 - 73.0 
16 3.04 1.50 1.53 - 0.140 0.026 0.005 - 71.6 
17 1.51 2.99 1.52 - 0.093 0.074 0.009 - 74.3 
18 1.50 1.47 2.98 - 0.097 0.036 0.029 - 71.1 
19 0.51 0.52 0.41 2.66 0.051 0.034 0.045 0.024 53.8 
20 0.95 0.99 0.77 2.54 0.071 0.038 0.034 0.017 62.7 
21 1.00 0.51 0.39 2.64 0.098 0.026 0.023 0.014 57.1 
22 0.49 1.01 0.38 2.66 0.048 0.060 0.030 0.021 57.8 
23 0.49 0.51 0.79 2.63 0.040 0.026 0.062 0.025 55.6 
24 0.51 0.52 0.40 1.89 0.056 0.035 0.043 0.020 59.7 
25 0.49 0.51 0.39 3.16 0.050 0.035 0.044 0.026 51.5 
26 0.99 1.00 0.78 3.11 0.072 0.040 0.032 0.018 58.0 
27 0.50 0.51 0.40 1.00 0.076 0.039 0.034 0.011 66.3 
28 1.01 1.02 0.80 0.98 0.095 0.043 0.022 0.007 70.4 
29 1.06 0.53 0.42 0.95 0.116 0.025 0.017 0.006 67.4 
30 0.50 1.03 0.40 0.99 0.059 0.058 0.030 0.012 65.7 
31 0.25 0.26 0.20 2.69 0.035 0.032 0.051 0.030 48.1 
32 0.49 0.27 0.19 2.66 0.072 0.025 0.034 0.022 50.4 
33 0.24 0.50 0.19 2.60 0.033 0.053 0.038 0.028 50.4 
34 0.24 0.27 0.39 2.66 0.024 0.023 0.072 0.031 50.1 
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Tabla 6.40. Selectividades predichas por las simulaciones en las series de experimentos de 
mezclas sin n-C5 y con n-C5. 
𝜶𝒊,𝒋 (mezclas sin n-C5)                                         𝜶𝒊,𝒋 (mezclas con n-C5) 
      i 
  j 
n-C10 n-C12 n-C14  
      i 
  j 
n-C10 n-C12 n-C14 
n-C10 - 0.387 0.257  n-C10 - 0.550 0.769 
n-C12 2.584 - 0.665  n-C12 1.817 - 1.397 
n-C14 3.884 1.503 -  n-C14 1.301 0.716 - 
 
Las simulaciones predicen un comportamiento similar al que se observó 
experimentalmente para las mezclas sin n-C5. Se observa que el adsorbente es más 
selectivo hacia las parafinas lineales más cortas, de forma que el n-C10 se adsorbe de 
forma preferente, seguido de n-C12 y n-C14. En el caso de las mezclas con n-C5, las 
simulaciones no son capaces de predecir la inversión en las selectividades: el n-C10 
sigue siendo la parafina que se adsorbe de forma preferente. No obstante, las 
simulaciones sí que predicen un descenso en la selectividad de n-C10 y un aumento de 
las selectividades de n-C12 y n-C14, siguiendo la misma tendencia que se observó 
experimentalmente. El hecho de que algunas parafinas lineales adopten distintas 
conformaciones en el interior de las celdas unitarias del adsorbente tiene un marcado 
efecto en las capacidades máximas de adsorción y en la selectividad. 
En la Figura 6.130 se muestran algunos ejemplos de las imágenes obtenidas de las dos 
series de simulaciones de mezclas. En el caso de las mezclas sin n-C5 (Figura 6.130 a y 
b), las parafinas lineales adoptan conformaciones muy similares a las observadas en las 
simulaciones de componentes puros. Al igual que ocurría entonces, las conformaciones 
en las que las parafinas se disponen atravesando una abertura y ocupando dos celdas 
unitarias contiguas son poco probables. En su lugar, las parafinas tienden a ocupar 
completamente las celdas de la zeolita. De esta forma, pueden observarse parejas de 
moléculas n-C10/n-C10, n-C10/n-C12 y n-C12/n-C12 ocupando una única celda unitaria. Sin 
embargo, al igual que ocurría con las simulaciones de parafinas puras, la presencia de 
una molécula de n-C14 impide el acceso de otra molécula de n-C14 o incluso de una 
parafina más corta (n-C10 o n-C12) a la misma celda unitaria. 
En el caso de las mezclas con n-C5 (Figura 6.130 c y d) se puede observar una mayor 
variedad de conformaciones posibles, ya que las moléculas de n-C5 tienen un tamaño 
suficientemente pequeño como para ocupar los huecos que dejan en las celdas 
unitarias el resto de componentes. De esta forma, en una misma celda unitaria se 
pueden encontrar pares de moléculas n-C10/n-C10, n-C10/n-C12 y n-C12/n-C12, pero 
también n-C10/n-C5, n-C12/n-C5 y n-C14/n-C5 e incluso tres moléculas de n-C5. 
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Figura 6.130. Ejemplos de las imágenes obtenidas a partir de las simulaciones de mezclas de 
n-C10, n-C12 y n-C14, sin n-C5 (a y b, simulaciones 4 y 7 respectivamente) y con n-C5 (c y d, 
simulaciones 28 y 31 respectivamente). Cada parafina lineal aparece en un color distinto: n-C5 
en naranja, n-C10 en rojo, n-C12 en azul y n-C14 en verde. 
 
El hecho de que el n-C5 sea capaz de llenar los espacios vacíos que dejan las moléculas 
de mayor tamaño se refleja también en las diferencias en los calores de adsorción 
promedio entre los dos tipos de mezclas (los calores de adsorción por unidad de masa 
de las mezclas con n-C5 son un 15% más altos de media). Al incluir el n-C5 en la mezcla, 
las celdas unitarias que antes contenían una única parafina ahora son capaces de 
adsorber más moléculas, por lo que las interacciones parafina-parafina y parafina-
adsorbente se ven incrementadas. 
Por otra parte, las conformaciones en las que una molécula n-C14 ocupa una celda 
unitaria (dejando una gran parte de espacio libre) se vuelven más energéticamente 
favorables gracias a la presencia de una molécula de n-C5. Esta podría ser la razón por 
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la que la zeolita 5A incrementa su selectividad hacia las parafinas de cadena larga 
cuando las mezclas contienen una molécula adsorbible de pequeño tamaño como el n-
C5. 
 
 
 
 
   
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
7. CONCLUSIONS 
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The research presented in this work about the optimization of the separation of linear 
paraffins by means of liquid phase adsorption has come to the following conclusions: 
 
 
1. Characterization of molecular sieves; comparison between six commercial 
adsorbents (ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c, ADS-2, ADS-3 y ADS-4). 
 
 From the X ray diffraction analyses (DRX): It was observed that all the studied 
adsorbents exhibit LTA structure, as is expected in 5A zeolites. In every case, 
this structure is stable in the range of temperatures used in the research (from 
25 ⁰C to 350 ⁰C). 
 
 From the X ray fluorescence analyses (FRX): Every material has a Si/Al ratio 
close to one, which is typical in LTA structure zeolites. The different materials 
have different Na/Ca ratios, due to the different extents of cation exchange 
attained during their syntheses. A higher extent of the cation exchange involves 
a higher content in Ca2+ ions and, consequently, a bigger effective pore 
diameter. The adsorbents with the highest content in Ca2+ are ADS-1a, ADS-1b 
and ADS-1c, followed by ADS-2 with an intermediate ratio, and, finally, ADS-3 
and ADS-4, with the lowest content in Ca2+ among the studied materials. 
 
 Mercury porosimetry techniques showed that ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c and 
ADS-2 have very similar properties, with macropore size distributions centred 
around 200 nm and particle densities of around 1.3 g·cm-3. Adsorbent ADS-3 is 
the material with the highest density and its macropore size is smaller (around 
100 nm), while adsorbent ADS-4 has the lowest density and bigger macropores 
(distribution centred in 300 nm). 
 
 The specific surface and micropore volume of the materials were obtained from 
the nitrogen isotherms at -196 ⁰C (BET). The adsorbents with the highest surface 
and micropore volume are ADS-1a, ADS-1b and ADS-1c, followed by ADS-2, 
ADS-3 and, finally, ADS-4. 
 
 From the thermogravimetric analysis, it was observed that desorption of 
solvation water occurs in every case between 100 ⁰C and 350 ⁰C. All the studied 
materials are stable in the range of temperatures of the analysis (up to 700 ⁰C), 
except adsorbents ADS-2 and ADS-3, which begin thermal decomposition at 
around 600 ⁰C. 
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2. Comparative study of molecular sieves ADS-1a, ADS-2, ADS-3 and ADS-4 
 
 Adsorbent ADS-4 was dismissed as a possible candidate for application in 
linear paraffins separation processes. During its physical-chemical 
characterization, it was observed that, despite having 5A zeolite LTA structure, 
this molecular sieve exhibits a micropore volume significantly lower than the 
rest of studied materials. When adsorption runs were performed with this 
adsorbent, it was checked that it is not capable of retaining a significant amount 
of linear paraffins. 
 
 Adsorbent ADS-3 is not recommended for application in the separation of 
linear paraffins due to its inferior properties in comparison with adsorbents 
ADS-1a and ADS-2. On the one hand, this molecular sieve has adsorption 
capacities lower than the rest of materials and has diffusional limitations that 
hinder the adsorption and desorption of linear paraffins in reasonable times. 
On the other hand, ADS-3 presents deactivation rates very high compared to 
the rest of the studied molecular sieves. 
 
 Adsorbents ADS-1a and ADS-2 exhibit similar properties, being both valid 
candidates to be used in linear paraffins separation processes. ADS-2 presents 
higher adsorption capacities than ADS-1a, while both of them are selective 
towards the paraffins with the longest chains. However, ADS-1a has higher 
adsorption and desorption rates than ADS-2, which permits the realisation of 
the separation in shorter times. 
 
 Activation temperature has a different effect depending on the material. As a 
general trend, it was observed that the increase in the activation temperature 
involves the increase in the adsorption capacity while promoting faster 
deactivation. This may be due to a higher desorption of the water content 
previously adsorbed in the materials, which liberates very active adsorption 
sites that promote the formation of coke. 
 
 
3. Molecular sieve deactivation studies (adsorbents ADS-1a, ADS-1b, ADS-1c and 
ADS-2) 
 
 From the cyclic adsorption-rinse-desorption experiments, performed with both 
kerosene and synthetic mixtures, the relative resistance to deactivation was 
determined for the studied materials. From more to less resistant to 
deactivation, the adsorbents can be arranged as follows: ADS-1c > ADS-1b > 
ADS-2 > ADS-1a. 
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 From the studies with synthetic mixtures, it was observed that olefins (α–
dodecene) and cyclic olefins (cyclohexene) are the types of components that 
produce a higher deactivation rate. This is due to the presence of double bonds 
that promote polymerization reactions responsible for coke formation. 
 
 The doping of plant kerosene with olefins (α–dodecene) and sulphur 
compounds (benzothiophene) provokes an increase in deactivation rates of 
adsorbent ADS-2. ADS-1b is not significantly affected by the presence of the 
sulphur compound, while α–dodecene does promote deactivation in the 
studied conditions. 
 
 From the cyclic experiments performed with kerosene doped with carbonyls 
(dodecanal) and mercaptans (dodecanethiol) it was concluded that none of 
these types of molecules have a significant effect on the deactivation of 
adsorbent ADS-1b in the studied conditions. 
 
 
4. Molex process modelling 
 
 From the pure linear paraffins modelling experiments (n-C5, n-C10, n-C12, n-C14, 
n-C16 and n-C18) it was checked that every paraffin exhibits Type I adsorption 
isotherm, which is expected for the adsorption in microporous materials. The 
Langmuir model accurately reproduces the experimental adsorption capacity 
results. 
 
 The linear paraffin with the highest adsorption capacity is n-C12, since it has a 
chain length that enables the most favourable conformation in the micropores 
of the 5A zeolite. 
 Adsorbent affinity towards the linear paraffins increases with the chain length 
of the paraffin. This trend is interrupted for paraffins n-C16 and n-C18, which 
exhibit lower affinity than n-C14. 
 
 Mass transfer coefficients of pure linear paraffins decrease with the increase in 
length chain, due to the lower mobility in the micropore system of longer 
paraffins. An increase in the paraffin concentration involves the increase of the 
mass transfer coefficient. In high loading conditions, the distances covered by 
an adsorbed molecule to find free adsorption sites are longer, increasing the 
diffusion rates. 
 
 Experimental results from multicomponent runs (n-C10, n-C12 y n-C14 mixtures 
with and without n-C5) were accurately reproduced using the extended 
Langmuir model. 
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 Mass transfer coefficients are significantly higher in the n-C5 containing 
mixtures, since the presence of smaller molecule such as n-C5 increases the 
mobility of longer paraffins inside the microporos structure of 5A zeolite. 
 
 Presence of n-C5 in linear paraffin mixtures leads to a reversion of the 5A zeolite 
selectivity. While the adsorbent is selective to shorter paraffins in mixtures 
without n-C5, when mixtures include n-C5 the longer paraffins are preferentially 
adsorbed. 
 
 
5. Simulations of a commercial SMB process for the separation of linear paraffins 
 
 The fixed bed dynamic adsorption model, fed with the parameters obtained 
from the experiments, was included in the SMBSIM© program for the 
simulation of SMB processes. The commercial SMB process was simulated with 
this program, which led to an accurate reproduction of the operating variables 
of the process. The model developed is validated for the simulation of SMB 
processes for the separation of linear paraffins in the range of n-C10 – n-C14. 
 
 The simulation of the complete SMB unit showed that significant amounts of n-
C5 (used in the process as a desorbent) can be found in the paraffin adsorption 
zone. This finding motivated the realization of an additional set of experiments 
to determine the effect of n-C5 on the adsorption of linear paraffins. 
 
 The best predictions of the commercial process were achieved using the 
parameters from the experiments performed with mixtures of n-C5, n-C10, n-C12 
and n-C14. 
 
6. Molecular simulation 
 
 Pure linear paraffins CBMC simulations achieved an accurate reproduction of 
the experimental isotherms. The higher adsorption capacity of n-C12 in 
comparison with the rest of the studied paraffins can be explained by the 
conformations this molecule adopts in the unit cells of 5A zeolite. n-C12 is the 
longer paraffin that is capable of fitting two molecules inside one single unit 
cell. Longer paraffins such as n-C14 can only fit one single molecule per unit cell. 
Thus, n-C12 is the paraffin that is capable of fitting the highest number of CHx 
monomers within a single unit cell of the adsorbent. 
 
 For this same reason, n-C12 exhibits the highest heat of adsorption, followed by 
n-C10 and n-C14. Since n-C12 is able to fit a higher number of CHx monomers, it 
has higher paraffin-paraffin and paraffin-adsorbent interactions. 
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 The CBMC simulations of n-C10/n-C12/n-C14 mixtures predict the preferential 
adsorption of shorter paraffins (n-C10 > n-C12 > n-C14). In the case of n-C5/n-C10/n-
C12/n-C14 mixtures, the simulations cannot predict the reversion of selectivity 
provoked by the presence of n-C5. However, it was observed that including n-
C5 in the simulated mixtures leads to the decrease of selectivity towards n-C10 
and the increase of selectivity towards n-C14. 
 
 When included in paraffins mixtures, n-C5 adsorbs in the void space left by 
longer paraffins in the unit cells of 5A zeolite. This way, longer paraffins, such 
as n-C14, that cannot fit more than one molecule per unit cell, adopt more 
energetically favourable conformations due to the presence of a smaller 
molecule capable of fitting in the void space. This is the reason for n-C5 
containing mixtures being more selective towards long chain paraffins, while 
mixtures without n-C5 adsorb shorter paraffins preferentially. 
 
 
 
   
   
   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8. TRABAJO FUTURO 
   
 Trabajo futuro 245 
A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se realizan las siguientes 
recomendaciones para continuar la investigación: 
- Análisis de las muestras mediante desorción térmica programada TPD. 
- Separación del coque formado sobre los adsorbentes desactivados y su 
posterior caracterización 
- Diseño y puesta en operación de una unidad SMB a escala de laboratorio que 
permita validar los resultados obtenidos y el diseño de nuevos procesos de 
separación. 
- Utilización de la metodología empleada para definir nuevos procesos de 
purificación basados en procesos cíclicos de adsorción en fase líquida como, por 
ejemplo, la separación de ácidos procedentes de procesos de fermentación. 
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Lista de símbolos 
 
𝐴  Área superficial (m2) 
𝑏𝑖  Constante de adsorción de Langmuir 
𝐶  Concentración (kg m-3) 
𝐶?̅?𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 Concentración promedio en macroporos (kg m-3) 
𝑑𝑝  Diámetro de las partículas de adsorbente (m) 
𝐷𝐿  Coeficiente de dispersión axial (m2 s-1) 
𝑘𝑎  Constante cinética de adsorción (mol kg-1 s-1 Pa-1) 
𝑘𝐵  Constante de Boltzmann (J/K) 
𝑘𝑐,𝑖  Coeficiente LDF de transferencia de materia en microporos (s-1) 
𝑘𝑑  Constante cinética de desorción (mol kg-1 s-1 Pa-1) 
𝑘𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜,𝑖 Coeficiente LDF de transferencia de materia en macroporos (m s-1) 
𝑘𝐹  Constante de Freundlich (mol kg-1 Pa-1/n) 
𝐾𝐻  Constante de Henry (mol kg-1 Pa-1) 
𝐿  Longitud del lecho (m) 
𝑚𝑎𝑑𝑠  Masa total adsorbida (kg) 
𝑚𝑑𝑒𝑠  Masa desorbida (kg) 
𝑚𝑟𝑜𝑡  Masa adsorbida a tiempo de rotura (kg) 
𝑀𝑎𝑑𝑠  Masa de adsorbente (kg) 
𝑛  Número de componenetes 
𝑁𝑖  Velocidad de transporte de materia (kg m-3 s-1); Número de moléculas 
adsorbidas 
𝑃𝑎𝑡𝑚  Presión atmosférica (Pa) 
𝑝𝑖  Presión parcial (Pa) 
𝑃𝑚𝑎𝑥  Presión máxima de operación (Pa) 
𝑃  Presión (Pa) 
𝑃0  Presión de referencia (Pa) 
𝑞𝑖  Capacidad de adsorción (kg kg-1) 
𝑞𝑎𝑑𝑠  Concentración adsorbida en condiciones de saturación (kg kg-1) 
𝑞𝑐,𝑖
∗   Concentración de equilibrio adsorbida en boca de microporos (kg kg-1) 
?̅?𝑐,𝑖  Concentración adsorbida promedio en microporos (kg kg-1) 
𝑞𝑑𝑒𝑠  Capacidad de desorción (kg kg-1) 
𝑞𝑖
𝑒𝑞
  Concentración adsorbida en condiciones de equilibrio (kg kg-1) 
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𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑖  Capacidad máxima de adsorción (kg kg-1) 
𝑞𝑟𝑜𝑡  Concentración adsorbida en condiciones de rotura (kg kg-1) 
𝑄𝑠𝑡  Calor isostérico de adsorción (J) 
𝑄𝑉  Caudal volumétrico (m3 s-1) 
𝑅  Grado de recuperación (%) 
𝑅𝑔𝑎𝑠𝑒𝑠  Constante universal de los gases (J mol-1 K-1) 
𝑠  Fracción de división de caudal 
𝑆𝑙𝑒𝑐ℎ𝑜  Área de la sección transversal de la columna (m2) 
𝑡  Tiempo (s) 
𝑡𝑑𝑒𝑠  Tiempo de la etapa de desorción (min) 
𝑡𝐹  Tiempo final del experimento (min) 
𝑡𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜  Tiempo muerto (min) 
𝑡𝑅  Tiempo de rotura (min) 
𝑡𝑟𝑠𝑑𝑐  Tiempo de residencia (min) 
𝑇  Temperatura (K) 
𝑢  Velocidad superficial (m s-1) 
𝑈  Energía interna (J) 
𝑉  Volumen (m3) 
𝑉𝑚𝑢𝑒𝑟𝑡𝑜 Volumen muerto de la instalación (m3) 
𝑥𝑖  Fracción molar en la fase adsorbida 
𝑦0,𝑖  Fracción másica inicial 
𝑦𝑖  Fracción másica 
𝑌𝑖  Fracción molar en la fase gas 
𝑧  Coordenada axial del lecho (m) 
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Símbolos griegos 
 
𝛼𝑖,𝑗  Factor de separación, selectividad 
∆𝐻𝑎𝑑𝑠  Entalpía de adsorción (J mol-1) 
∆𝐿  Longitud equivalente al volumen muerto del lecho (m) 
𝜃  Grado de recubrimiento 
𝜖  Energía característica de Lennard Jones (J) 
𝜀𝑙  Fracción de huecos en la columna 
𝜀𝑝  Porosidad de las partículas de adsorbente 
𝜇  Viscosidad (kg s-1 m-1); Primer momento de la curva de desorción (s); 
Potencial químico (J · mol-1) 
𝜋  Presión superficial (Pa) 
𝜌  Densidad (kg m-3) 
𝜌𝑒𝑥𝑡  Densidad de la mezcla en condiciones externas (kg m-3) 
𝜌𝑖
0  Densidad de referencia (kg m-3) 
𝜌𝑖𝑛𝑡  Densidad de la mezcla en las condiciones del interior del lecho (kg m-3) 
𝜌𝑝  Densidad de partícula (kg m-3) 
σ  Distancia característica de Lennard Jones (m) 
𝜎  Segundo momento de la curva de desorción (s2) 
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Abreviaturas 
 
AISI  American Iron and Steel Institute 
BABS  Branched Alkylbenzene Sulfonates 
BET  Brunauer-Emmett-Teller 
BPR  Back Pressure Regulator 
CBMC  Configurational-bias Monte Carlo 
DRX  Difracción de Rayos X 
ETB  Etilbenceno 
FID  Flame Ionization Detector 
FRX  Fluorescencia de Rayos X 
GC  Gas Chromatography 
GD  Grado de desactivación 
GS  Grado de saturación 
LAB  Linear Alkylbenzene 
LAS  Linear Alkylbenzene Sulfonate 
LDF  Linear Driving Force 
MD  Molecular Dynamics 
PID  Controlador Proporcional, Integral y Derivativo 
PSA  Pressure Swing Adsorption 
SMB  Simulated Moving Bed 
STA  Simultaneous Thermal Analyzer 
TG  Termogravimetría 
TMB  1,3,5-Trimetilbenceno 
 
 
   
  
